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5от авторов
расплавленные электролиты используются в различных 
областях науки и техники, например при получении электролизом 
многих активных металлов, в том числе редкоземельных, в каче-
стве электролитов в высокотемпературных химических источни-
ках тока и т. д. несомненными преимуществами электролиза рас-
плавленных солей являются высокая проводимость электролита 
и высокие скорости электродных процессов.
Методики проведения электрохимических измерений суще-
ственно отличаются от методик проведения измерений в водных 
растворах, несмотря на наличие общих для них закономерностей, 
и предлагаемое учебно-методическое пособие позволит студентам 
приобрести в ходе самостоятельной подготовки к выполнению 
лабораторных работ навыки термодинамических и кинетических 
исследований в расплавленных средах.
состоит пособие из 5 разделов, каждый из которых включает 
в себя краткие теоретические сведения, необходимые для проведе-
ния эксперимента, описание методики выполнения лабораторной 
работы и анализа полученных результатов, контрольные вопросы 
и задания для подготовки к коллоквиуму и список рекомендуемой 
литературы.
подготовлено данное учебно-методическое пособие в рамках 
совместной методической и научной деятельности преподавателей 
кафедры технологии электрохимических производств химико-тех-
нологического института урФу и сотрудников института высоко-
температурной электрохимии уральского отделения ран.
61. оПредеЛение ПЛоТноСТи  
раСПЛаВоВ СоЛеЙ
плотность — важное свойство расплавленных солей, оказыва-
ющее существенное влияние на технологические процессы.
при отсутствии сведений о плотности невозможно спроек-
тировать ни одну промышленную ванну, а тем более замкнутую 
систему с расплавленным рабочим телом, например теплообмен-
ник высокотемпературного реактора. довольно часто необходимо 
также точно регулировать соотношение плотностей электролита 
и металла, получаемого электролизом в жидком виде, припоя 
и флюса при пайке.
Мольный объем, связанный с плотностью через молярную 
массу, является термодинамической характеристикой жидкости. 
его изменение в зависимости от параметров системы представ-
ляет собой источник ценной информации о межчастичных рассто-
яниях, которые, в свою очередь, отражают природу сил, действую-
щих между компонентами.
1.1. Теоретическая часть
1.1.1. Плотность расплавленных солей
существует несколько методов измерения плотности расплав-
ленных солей. все они базируются на определении или массы, или 
объема, или гидростатического давления определенного столба 
расплава при фиксированных внешних параметрах. основной 
проблемой при использовании этих методов является выбор под-
ходящих конструкционных материалов, устойчивых к воздейст-
вию агрессивных солей и высоких температур. наиболее часто 
для определения плотности расплавленных солей используют 
четыре метода: пикнометрический, дилатометрический, метод 
7максимального давления в пузырьке газа и метод гидростатиче-
ского взвешивания.
Дилатометрический метод. заключается в определении 
объема, который занимает расплав известной массы при задан-
ной температуре. для этого навеску соли загружают в ампулу 
из металла или кварца, плавят, доводят до нужной температуры, 
после чего находят объем, занятый расплавом соли. уровень рас-
плава в дилатометре определяют с помощью катетометра или 
металлического щупа.
Пикнометрический метод. заключается в определении 
массы соли известного объема. для этого пикнометр известного 
объема заполняют расплавом соли и затем измеряют ее массу. 
данный метод удобен для изучения солей с большой упругостью 
паров и разлагающихся на воздухе расплавов, однако опреде-
ление с его помощью точного объема, занимаемого расплавом, 
затруднительно.
плотность при использовании дилатометрического и пикно-
метрического методов находят из соотношения
,m
V
ρ =  (1.1)
где  ρ — плотность расплава, г/см3;
m — масса расплава, г;
V — объем расплава, см3.
Метод максимального давления в пузырьке газа. достаточно 
удобен и прост в технологическом исполнении. суть данного 
метода заключается в медленном выдувании пузырьков газа, инер-
тного по отношению к расплаву, образующихся на конце капил-
ляра, полупогруженного в исследуемую жидкую соль. размер 
капилляра должен быть достаточно малым, чтобы считать форму 
пузырьков сферической. давление газа в пузырьке возрастает по 
мере увеличения его размера. в момент отрыва пузырька наимень-
шему радиусу его кривизны соответствует максимальное давление 
газа в нем. давление, фиксируемое в этот момент с помощью мано-
метра, определяется как
82 ,P gh
r
σ
= + ρ  (1.2)
где  P — максимальное давление газа в пузырьке, кг/(м·с2);
σ — поверхностное натяжение, н/м;
r — размер капилляра, м;
g — ускорение силы тяжести, м/с2;
h — глубина погружения капилляра в расплав, м;
ρ — плотность расплава, кг/м3.
если измерять давление при погружениях конца капилляра 
в расплав на h1 и h2, то разница величин (ΔP) определяется по 
формуле
( )2 1 ,P g h h∆ = ρ −  (1.3)
где  P — максимальное давление газа в пузырьке, кг/(м · с2);
g — ускорение силы тяжести, м/с2;
ρ — плотность расплава, кг/м3;
h2 и h1 — глубина погружения капилляра в расплав, м.
с учетом ΔP = gρ
м
Δh
м
, где ρ
м
 и Δh
м
 — плотность манометри-
ческой жидкости и разность уровней жидкости в коленах мано-
метра соответственно, плотность исследуемого расплава находят 
из соотношения
М M
2 1
,h
h h
ρ ∆
ρ =
−
 (1.4)
где  ρ — плотность расплава, кг/м3;
ρ
м
 — плотность манометрической жидкости, кг/м3;
Δh
м
 — разность уровней жидкости в коленах манометра, м;
h2 и h1 — глубина погружения капилляра в расплав, м.
Метод гидростатического взвешивания. самый распро-
страненный метод определения плотности расплавов. основан 
на законе архимеда, согласно которому при погружении в жид-
кость тела его масса уменьшается на величину массы вытеснен-
ной этим телом жидкости. суть метода заключается в последо-
вательном взвешивании образца металла в газовой атмосфере, 
а затем в исследуемом расплаве. разность масс поплавка в газовой 
9атмосфере и в расплаве, отнесенная к объему поплавка, позволяет 
найти плотность жидкой соли по формуле
1 2 ,m m
V
−
ρ =  (1.5)
где  ρ — плотность расплава, г/см3;
m1 — масса непогруженного поплавка, г;
m2 — масса погруженного поплавка, г;
V — объем расплава, см3.
как правило, если используются соли высокой степени 
чистоты, результаты измерений плотности расплавов, полученные 
рассмотренными методами, хорошо согласуются между собой.
1.1.2. Мольный объем расплава
важнейшей термодинамической величиной, находимой из 
плотности, является мольный объем со строго фиксированным 
количеством частиц, равным числу авогадро. именно поэтому 
мольный объем отражает размерные и зарядовые отличия входя-
щих в состав расплава ионов, а также особенности взаимодейст-
вия частиц в системе. расчет мольного объема производится по 
формуле
мол ,
MV =
ρ
 (1.6)
где  V
мол
 — мольный объем расплава, см3/моль;
M — молярная масса расплава, г/моль;
ρ — плотность расплава, г/см3.
наиболее наглядно роль размерного фактора проявляется 
в случае галогенидов щелочных металлов, где мольный объем 
увеличивается по мере роста размеров как катиона, так и аниона. 
в этом проявляется роль собственных размеров частиц, с одной 
стороны, и однотипность связи между ними — с другой.
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1.2. Экспериментальная часть
цель работы — определение плотности и мольного объема 
расплава методом гидростатического взвешивания.
1.2.1. Методика выполнения работы
для определения плотности рас-
плавленных солей в лабораторной 
работе используют гравиметрический 
метод. измерения проводятся в тер-
могравиметрической установке. схема 
измерительной ячейки приведена на 
рис. 1.1.
ячейка представляет собой закры-
тую резиновой пробкой кварцевую 
пробирку, соединяющуюся с простран-
ством электронных весов «Mettler 
AT20». погружение платинового 
образца (поплавка) в расплав и извле-
чение поплавка из расплава производят 
при помощи  подъемника, на котором 
установлена печь.
последовательность операций по 
подготовке эксперимента следующая:
1) навеска необходимых компонен-
тов расплава;
2) загрузка измельченного соле-
вого плава в тигель из стеклоуглерода, 
который помещают в сухую чистую 
кварцевую ячейку;
3) закрытие ячейки крышкой, уста-
новка термопары;
4) установка пробирки в силито-
вую печь, подвешивание платинового 
поплавка к рычагу весов, подключение 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10
к  весам 
рис. 1.1. схема ячейки для 
измерения плотности рас-
плава методом гидростати-
ческого взвешивания:
1 — шлюз; 2 — герметич-
ная кварцевая пробирка; 
3 — патрубок для выхода газа; 
4 — тонкая платиновая нить; 
5 — крепление платинового 
поплавка; 6 — платиновый 
поплавок; 7 — стеклоугле-
родный контейнер для рас-
плава; 8 — Pt-Pt-Rh-термо-
пара; 9 — силитовая печь; 
10 — подъемник
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термопары к терморегулятору, присоединение шлангов газовой 
системы;
5) заполнение ячейки аргоном, включение на пк программы, 
регистрирующей изменение в ходе эксперимента массы поплавка;
6) нагрев рабочей зоны до необходимой температуры.
плавление электролита и все измерения следует производить 
в атмосфере аргона, который с постоянной скоростью продувается 
через ячейку. поток газа препятствует интенсивному оседанию 
паров соли на тонкой нити подвеса.
интервал температуры, в пределах которого проводят измере-
ния, определяют относительно температуры плавления соли сле-
дующим образом: верхний предел устанавливают на 100–150 °с 
выше, а нижний — на 20–30 °с выше этого показателя. измерение 
массы поплавка проводят в указанном интервале сначала при охла-
ждении, а затем – при нагревании печи. вторым способом про-
ведения измерений является ступенчатое изменение температуры 
в пределах исследуемого интервала; данный способ обеспечивает 
более надежные данные, однако занимает больше времени.
после того как в ячейке установится температура, соответству-
ющая верхнему пределу измерений, платиновый поплавок погру-
жают в расплав и начинают регистрировать изменение его массы. 
значения массы записывают через каждые 30 секунд с помощью 
компьютера в процессе охлаждения и нагревания расплава.
рассмотрим определение плотности и мольного объема рас-
плавов солей на примере системы KCl — PbCl2.
1.2.2. Приготовление электролита KCl — PbCl2
для приготовления электролита KCl — PbCl2 с требую-
щимся мольным соотношением (например, 50 мол. % KCl 
и 50 мол. % PbCl2) рекомендуется использовать соли хлоридов 
калия и свинца.
расчет навесок для приготовления расплава производят по 
приведенным ниже формулам.
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2 2
KCl KCl
KCl p
KCl KCl PbCl PbCl
,N Mm m
N M N M
⋅
=
⋅ + ⋅
 (1.7)
2 2
2
2 2
PbCl PbCl
PbCl p
KCl KCl PbCl PbCl
,
N M
m m
N M N M
⋅
=
⋅ + ⋅
 (1.8)
где  N
KCL
 — мольная доля KCl;
M
KCL
 — молярная масса KCl, г/моль;
 — мольная доля PbCl2;
 — молярная масса PbCl2, г/моль;
mp — масса расплава, г.
для эквимольного расплава N
KCL
 = , поэтому
2
KCl
KCl p
KCl PbCl
,Mm m
M M
=
+
 (1.9)
2
2
2
PbCl
PbCl p
KCl PbCl
.
M
m m
M M
=
+
 (1.10)
1.2.3. обработка экспериментальных данных
при помощи ппп Excel строится график изменения массы 
поплавка при непрерывном нагревании и охлаждении расплава 
m = f (t). пример такого графика представлен на рис. 1.2.
«площадки» на кривой этого графика заданы значениями 
массы поплавка в расплаве при постоянной температуре, а резкое 
возрастание и затем спад кривой — значениями массы, получен-
ными в режиме непрерывного нагревания — охлаждения.
с использованием полученного графика изменения во вре-
мени массы поплавка при помощи ппп Excel строится график 
зависимости плотности расплава от его температуры ρ = f (T ). 
расчет производится по формуле (1.5), при этом следует следить 
за размерностью, поскольку показания весов выражены в милли-
граммах, а плотность — в граммах на кубический сантиметр. при-
мер такого графика представлен на рис. 1.3.
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рис. 1.2. изменение массы погруженного в расплав поплавка  
в ходе проведения эксперимента
y = −0,00135x + 4,24387
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рис. 1.3. влияние температуры расплава на его плотность
закрашенные точки на графике (см. рис. 1.3) соответствуют 
плотности, вычисленной из массы погруженного поплавка во 
время выдержки его в расплаве при постоянной температуре, а не 
закрашенные — плотности, вычисленной из массы погруженного 
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поплавка во время измерения в режиме непрерывного охлаждения. 
плотность расплава описывается линейным уравнением вида
,a bTρ = −  (1.11)
где  ρ — плотность расплава, г/см3;
T — температура, °с.
с ростом температуры плотность расплава снижается.
с использованием рассчитанных по экспериментальным дан-
ным значений плотности вычисляется мольный объем расплава. 
расчет производится по формуле (1.6), после чего строится график 
зависимости изменения мольного объема от температуры. пример 
такого графика приведен на рис. 1.4.
 
y = 0,0194x + 39,67
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рис. 1.4. влияние температуры расплава на его мольный объем
полученные точки также описываются линейным уравнением.
1.2.4. оформление отчета
в отчете следует указать цель работы, привести графики 
и уравнения, описывающие изменение плотности и мольного 
объема расплава в зависимости от его температуры, и рассчитать 
мольный объем расплава, аддитивно сложив мольные объемы 
индивидуальных солей при 600 °с.
1.3. Задания к лабораторной работе
Вариант 1. определите плотность и рассчитайте мольный 
объем системы PbCl2 — KCl при мольной доле KCl в расплаве 
25 % в следующих интервалах температур (°с):
1.1. 550–650;    1.2. 575–675;    1.3. 600–700.
Вариант 2. определите плотность и рассчитайте мольный 
объем системы PbCl2 — KCl при мольной доле KCl в расплаве 
50 % в следующих интервалах температур (°с):
2.1. 500–600;    2.2. 525–625;    2.3. 550–650.
Вариант 3. определите плотность и рассчитайте мольный 
объем системы PbCl2 — KCl при мольной доле KCl в расплаве 
75 % в следующих интервалах температур (°с):
3.1. 600–700;    3.2. 625–725;    3.3. 650–750. 
1.4. Контрольные вопросы и задания  
для подготовки к коллоквиуму
1. для чего измеряют плотность?
2. перечислите основные методы измерения плотности рас-
плавов солей.
3. опишите характер изменения плотности и мольного объема 
с изменением температуры.
4. приведите формулу расчета молярной массы солевой смеси.
5. Можно ли аддитивно складывать мольные объемы распла-
вов индивидуальных солей для определения мольного объема 
смеси? почему?
рекомендуемая литература
Лидин Р. А. справочник по неорганической химии / р. а. лидин, 
л. л. андреев, в. а. Молочко. — М. : химия, 1987. — 319 с.
Минченко В. И. ионные расплавы: упругие и калориметрические свой-
ства / в. и. Минченко, в. п. степанов. — екатеринбург : уро ран, 
2008. — 367 с.
Стромберг А. Г. Физическая химия / а. г. стромберг, д. п. семченко. — 
М. : высш. шк., 1973. — 480 с.
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2. ЭЛеКТроЛиЗ. ЗаКонЫ ФарадеЯ.  
ВЫХод По ТоКУ
э л е к т р о л и з  — это совокупность электрохимических 
окис лительно-восстановительных процессов, протекающих на 
погруженных в электролит электродах при прохождении электри-
ческого тока через раствор либо расплав этого электролита.
количество образующихся при электролизе продуктов опре-
деляется законами Фарадея.
в процессе электролиза на каждом электроде одновременно 
может образовываться несколько продуктов вследствие протекания 
на нем нескольких электрохимических реакций. доля тока (в про-
центах), приходящаяся на образование продукта в каждой из этих 
реакций, называется в ы х о д о м  п о  т о к у  данного продукта.
Широкое применение электролиз получил в современной про-
мышленности. в частности, он является одним из способов полу-
чения алюминия, водорода, а также гидроксида натрия, хлора, 
фтора, щелочных и щелочноземельных металлов, хлорорганиче-
ских соединений, диоксида марганца, пероксида водорода. с его 
помощью извлекается из руд и подвергается переработке большое 
количество металлов (в процессе электроэкстракции и электрора-
финирования), очищаются сточные воды (в процессе электрокоа-
гуляции и электрофлотации). путем электролиза воды производят 
водород и кислород. используется электролиз и для синтеза орга-
нических соединений различных классов и многих окислителей 
(персульфатов, перманганатов, перхлоратов, перфторорганиче-
ских соединений и др.).
еще одна сфера применения электролиза — это обработка 
металлических поверхностей. она включает как катодные про-
цессы гальванотехники (в машиностроении, приборостроении, 
авиационной, электротехнической, электронной промышленно-
сти), так и анодные процессы полировки, травления, размерной 
17
анодно-механической обработки и оксидирования (анодирования). 
проводя электролиз в контролируемых условиях, осуществляют 
защиту от коррозии металлических сооружений и конструкций 
(анодная и катодная защита). также электролиз является основ-
ным процессом, благодаря которому функционирует химический 
источник тока.
преимущество электролиза перед химическими методами 
получения целевых продуктов заключается в возможности срав-
нительно просто (меняя напряжение на электродах) регулировать 
скорость и селективную направленность реакций. условия элек-
тролиза легко контролировать, благодаря чему последний можно 
проводить как в самых «мягких», так и в наиболее «жестких» 
условиях окисления или восстановления, получать сильнейшие 
окислители и восстановители, используемые в науке и технике.
2.1. Теоретическая часть
2.1.1. Электролиз
упорядоченное движение ионов в проводящих жидкостях 
происходит в электрическом поле, которое создается электро-
дами — проводниками, соединенными с полюсами источника 
электрического тока. анодом называется положительный элек-
трод, катодом — отрицательный. положительные ионы (катионы) 
движутся к катоду, а отрицательные ионы (анионы) движутся 
к аноду. на катоде катионы восстанавливаются в ионы более низ-
кой степени окисления или в атомы, например:
3 2
2 0
Fe Fe ,
Cu 2 Cu .
e
e
+ +
+
+ →
+ →
нейтральные молекулы могут участвовать в превращениях 
на катоде непосредственно или реагировать с продуктами катод-
ного процесса, которые рассматриваются в этом случае как про-
межуточные вещества электролиза. на аноде происходит окисле-
ние ионов или молекул, поступающих из объема электролита или 
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принадлежащих материалу анода; в последнем случае анод рас-
творяется или окисляется, например:
0 2
2
Cu 2 Cu ,
2Cl 2 Cl .
e
e
+
−
→ +
→ +
электроды, как правило, изготавливаются из металла, но при-
меняются и неметаллические, например графитовые (проводя-
щие ток).
в результате электролиза на катоде и аноде выделяются соот-
ветствующие продукты восстановления и окисления, которые 
в зависимости от условий могут вступать в реакции с растворите-
лем, материалом электрода и т. п. (это так называемые вторичные 
процессы).
аноды могут быть:
а) нерастворимыми или инертными (платина, золото, иридий, 
графит или уголь и др.), при электролизе они служат лишь пере-
датчиками электронов;
б) растворимыми (активными); при электролизе они 
окисляются.
в растворах и расплавах электролитов имеются разноименные 
по знаку ионы (катионы и анионы), находящиеся в хаотическом 
движении. если в такой расплав электролита, например в расплав 
хлорида натрия (NaCl), погрузить электроды и пропустить через 
него постоянный электрический ток, то катионы Na+ станут дви-
гаться к катоду, а анионы Cl− — к аноду. на катоде электроли-
зера начнется процесс восстановления катионов Na+ электронами 
внешнего источника тока:
0Na Na .e+ + →
на аноде же пойдет процесс окисления анионов хлора, причем 
отрыв избыточных электронов от Cl− будет осуществляться за счет 
энергии внешнего источника тока:
0Cl Cl .e− − →
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выделяющиеся электронейтральные атомы хлора вступят 
в соединение, образуя молекулярный хлор:
2Cl Cl Cl ,+ →
который и выделится на аноде.
суммарное уравнение электролиза расплава хлорида натрия 
таково:
электролиз 0 0
22NaCl 2Na 2Cl 2Na Cl .
+ −→ + → +
если электролизу подвергается расплав, содержащий различ-
ные катионы металлов, то последовательность восстановления 
последних определяется их электродными потенциалами в данных 
условиях. при этом в первую очередь восстанавливаются катионы 
металлов с самым высоким положительным значением электрод-
ного потенциала. самый низкий отрицательный стандартный 
электродный потенциал у литиевого электрода Li/Li+ (табл. 2.1).
Таблица 2.1
Стандартные электродные потенциалы  
некоторых металлов
электрод E 0, B электрод E0, B электрод E0, B
Li/Li+ −3,05 Al/Al3+ −1,66 Pb/Pb2+ −0,13
K/K+ −2,93 Mn/Mn2+ −1,18 Fe/Fe3+ −0,04
Rb/Rb+ −2,93 Zn/Zn2+ −0,76 H2/2H
+ 0,00
Cs/Cs+ −2,92 Cr/Cr3+ −0,74 Cu/Cu2+ 0,34
Ba/Ba2+ −2,91 Fe/Fe2+ −0,44 Cu/Cu+ 0,52
Sr/Sr2+ −2,89 Cd/Cd2+ −0,40 Ag/Ag+ 0,80
Ca/Ca2+ −2,87 Co/Co2+ −0,28 Hg/Hg2+ 0,85
Na/Na+ −2,71 Ni/Ni2+ −0,25 Pt/Pt2+ 1,20
Mg/Mg2+ −2,36 Sn/Sn2+ −0,14 Au/Au3+ 1,50
это означает, что литий легче других отдает катионы в рас-
твор и заряжается отрицательно. в ряду напряжения повышение 
электродного потенциала указывает на усиление окислительных 
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и ослабление восстановительных свойств металлов, следовательно 
литий — самый сильный из всех восстановителей, а золото — 
самый слабый.
окислительно-восстановительное действие электрического 
тока может во много раз превосходить действие химических 
окис лителей и восстановителей. Меняя напряжение на электро-
дах электролитической ванны или электролизера, можно создать 
окислители и восстановители почти любой силы. известно, что 
ни один, даже самый сильный, химический окислитель не может 
отнять у фторид-иона F− его электрон, поскольку фтор — один 
из сильнейших окислителей (стандартный потенциал выделения 
фтора +2,87 в). но это осуществимо при электролизе, например, 
расплава соли фторида натрия или фторида кальция. в этом слу-
чае на катоде (восстановителе) выделяется из ионного состояния 
металлический натрий
0Na Nae+ + =
или кальций
2 0Ca 2 Ca ,e+ + =
на аноде (окислителе) выделяется отрицательный ион фтора F−, 
переходящий в свободное состояние:
0 0 0 0
2F F ; F F Fe
− − = + =
или
0 0 0
22F 2F ; 2F F .e
− − = →
более сложные процессы электролиза протекают в водных 
растворах электролитов. в качестве примера рассмотрим элек-
тролиз водного раствора хлорида натрия. при прохождении тока 
через раствор протекающие на электродах процессы существенно 
отличаются от процессов, протекающих в расплаве. на катоде вме-
сто ионов Na+ восстанавливаются молекулы воды:
2 22H O 2 H 2OH .e
−+ = +
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в данном случае два электрона, поступающие с катода, реаги-
руют с двумя молекулами воды, образуя молекулу водорода и два 
иона гидроксила. на аноде идет реакция окисления хлорид-ионов:
22Cl 2 Cl .e
− − =
следовательно, при электролизе водного раствора хлорида 
натрия на катоде выделится водород, а на аноде — хлор, в раст-
воре  же (в катодной зоне) будут накапливаться ионы гидроксила. 
общее уравнение электролиза водного раствора хлорида натрия 
в ионной и молекулярной форме можно выразить так:
2 2 22H O 2Cl H Cl 2OH
− −+ = + +
или
2 2 22H O 2NaCl H Cl NaOH.+ = + +
если же раствор очень разбавленный и концентрация хлорида 
натрия мала, на аноде вместе с ионами Cl− могут окисляться моле-
кулы воды:
2 22H O 4 O 4H .e
+− = +
скорости электродных реакций зависят от состава и концен-
трации электролита, от материала электрода, электродного потен-
циала, температуры и ряда других факторов. скорость каждой 
электродной реакции определяется скоростью переноса электри-
ческих зарядов через единицу поверхности электрода в единицу 
времени; мерой скорости, следовательно, служит плотность тока.
2.1.2. Законы Фарадея
в ходе электрохимических процессов происходит взаимное 
превращение химической и электрической форм энергии. связь 
между количеством пропущенного электричества и количеством 
прореагировавшего вещества описывается с помощью законов 
Фарадея.
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Первый закон
при прохождении постоянного тока через границу раздела 
фаз количество вещества, участвующего в химических превраще-
ниях, прямо пропорционально количеству прошедшего электриче-
ства (Q):
э э ,m A Q A I= ⋅ = ⋅ ⋅ τ
где  m — количество выделившегося вещества, г;
A
э
 — электрохимический эквивалент, 
M — молекулярная (атомная) масса выделившегося вещества, 
г/моль;
z — количество электронов, участвующих в электродном 
процессе;
F — постоянная Фарадея, 96 500 кл/моль;
I — сила тока, а;
τ — время электролиза, с.
э л е к т р о х и м и ч е с к и й  э к в и в а л е н т  — это масса 
того вещества, которое должно выделиться на электроде согласно 
закону Фарадея при прохождении через электролит единицы коли-
чества электричества.
если в ходе электрохимической реакции образуется газообраз-
ное вещество, то его объем (V ) можно рассчитать по закону Фара-
дея, записанному в виде
г ,V I
z F
ϑ
= ⋅τ
⋅
где  
г
 — мольный объем газа при нормальных условиях.
постоянная Фарадея характеризует количество электри-
чества, необходимое для выделения 1 моль-экв любого вещества: 
F = 96 500 кл/моль = 26,8 а · ч/моль. оно не зависит от природы 
вещества или условий электролиза.
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Второй закон
при постоянном количестве пропущенного электричества 
массы прореагировавших веществ соотносятся между собой, как 
их химические эквиваленты:
1 2
1 1
э э
const.m m
A A
= = … =
если на границе раздела фаз при прохождении электричества 
одновременно протекает несколько реакций, то для определения 
массы или объема отдельного вещества необходимо учитывать 
выход по току (в ваттах). 
2.1.3. Выход по току
законы Фарадея, базирующиеся на атомистической природе 
вещества и электричества, являются точными законами природы. 
однако в ряде случаев электрохимическому изменению подверга-
ется меньшее количество вещества, чем можно ожидать на основа-
нии расчетов по законам Фарадея. наблюдаемые отклонения явля-
ются кажущимися, они обусловлены неполным учетом процессов, 
сопутствующих основной электрохимической реакции.
отклонения от законов Фарадея могут наблюдаться в следую-
щих случаях: продукт электродной реакции вступает во взаимо-
действие с электролитом (вторичная реакция) или растворяется 
в нем; продукт катодной реакции частично взаимодействует на 
аноде; в электродном процессе принимают участие ионы несколь-
ких валентностей; на электроде протекают параллельные реакции.
если на электроде протекает несколько параллельных элек-
трохимических реакций, то первый закон Фарадея справедлив для 
каждой из них.
с тем чтобы учесть влияние параллельных и вторичных реак-
ций, было введено понятие выхода по току (в
т
). для расчета выхода 
по току используют выражение
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т
т
пр
В 100 %,
Q
Q
= ⋅
где  Q
т
 — количество электричества, рассчитанное по закону 
Фарадея;
Q
пр
 — истинные затраты электричества для превращения 
определенного количества вещества.
истинные затраты электричества обычно определяют с помо-
щью кулонометра, включенного в электрическую цепь последова-
тельно с электрохимической системой.
Можно определить выход по току как отношение количества 
прореагировавшего вещества (m
пр
) к количеству, которое должно 
было бы прореагировать, если бы весь ток расходовался только на 
данную реакцию (m
т
):
пр
т
т
В 100 %.
m
m
= ⋅
в этом случае величина m
пр
 определяется по результатам 
опыта, а m
т
 рассчитывается по первому закону Фарадея:
т э .m A Q= ⋅
п а р а л л е л ь н ы е  р е а к ц и и  — это реакции, протекающие 
на одном и том же электроде и объединенные общностью электрод-
ного потенциала. каждая из этих электродных реакций протекает 
независимо от других, так, как будто она является единственным 
процессом, идущим на данном электроде. скорость каждой парал-
лельной реакции определяется ее кинетическими параметрами 
и значением электродного потенциала реакции.
в случае протекания на электроде параллельных реакций 
выход по току характеризует ту часть количества электричества, 
которая приходится на долю данной электродной реакции.
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тВ 100 %,i
i
i
i
Q
Q
= ⋅
∑
где  Qi — количество электричества, расходуемое на данную 
реакцию;
 — общее количество пропущенного электричества.
необходимо отметить, что выход по току зависит от потен-
циала электрода.
при протекании параллельных реакций выход по току 
меньше 1, или 100 %. с учетом выхода по току масса каждого 
i-го вещества, вступившего в реакцию, может быть высчитана по 
уравнению
тВ .i
i
i
Mm I
z F
= ⋅ ⋅ τ ⋅
⋅
для параллельных реакций сумма выходов по току
т тВ 1 или В 100 %.i i
i i
= =∑ ∑
следует различать катодный ( ) и анодный ( ) выходы по 
току, так как они не равны между собой.
если из нескольких возможных электродных процессов жела-
телен только один, то необходимо, чтобы его выход по току был 
как можно выше.
рассмотрим влияние побочных (параллельных) электрохи-
мических реакций на выход по току. в случае электроосаждения 
цинка применяют электрохимическую систему, состоящую из цин-
кового катода, свинцового (нерастворимого) анода и электролита, 
содержащего сульфат цинка (ZnSO4) и серную кислоту (H2SO4). 
здесь также возможно совместное протекание на катоде процессов 
разряда ионов цинка и водорода:
2 0
2
Zn 2 Zn ,
2H 2 H .
e
e
+
+
+ →
+ →
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доля тока, расходуемого на разряд ионов водорода, зависит от 
величины перенапряжения водорода на катоде. при электроосаж-
дении цинка из чистых растворов она очень мала, так как водород 
разряжается на катоде, покрытом чистым цинком, перенапряжение 
для разряда водорода на котором велико. если в растворе содер-
жатся примеси солей металлов с большей, чем у цинка, электропо-
ложительностью, они осаждаются совместно с цинком, облегчая 
в дальнейшем разряд водорода. так, например, если в электролите 
содержатся весьма малые количества ионов кобальта, то кобальт 
осаждается на катоде вместе с цинком. перенапряжение водорода 
на кобальте значительно меньше, чем на цинке, поэтому скорость 
разряда ионов водорода на таких участках существенно возрас-
тает. при высоких концентрациях примесей в результате сильного 
загрязнения катодного осадка возможно растворение его в кислом 
электролите в ходе электролиза.
некоторые поверхностно-активные вещества, добавляемые 
в электролит в небольших количествах (например, столярный 
клей), адсорбируясь на катоде, увеличивают перенапряжение водо-
рода, частично подавляя вредное действие примесей и способст-
вуя повышению выхода по току металла.
2.1.4. Электролитическое рафинирование  
металлов в расплавах солей
э л е к т р о л и т и ч е с к о е  р а ф и н и р о в а н и е  представ-
ляет собой электролиз водных растворов или солевых расплавов 
с целью получения металлов высокой чистоты. состоит этот про-
цесс в анодном растворении очищаемых металлов и осаждении на 
катоде чистых металлов в результате приобретения ионами основ-
ного металла электронов внешней цепи. разделение металлов под 
действием электролиза возможно вследствие различия электрохи-
мических потенциалов примесей и основного металла.
Черновые металлы, получаемые из сырья, содержат 96–99 % 
основного металла, остальное приходится на примеси. такие 
металлы не могут использоваться в промышленности из-за низких 
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физико-химических и механических свойств. примеси, содержа-
щиеся в черновых металлах, также могут представлять самостоя-
тельную ценность.
различают три основных метода рафинирования: пирометал-
лургический, электролитический и химический. в основе всех 
трех методов лежит различие свойств разделяемых элементов: 
температур плавления, плотности, электроотрицательности и т. д. 
для получения чистых металлов нередко используют последова-
тельно несколько методов рафинирования.
2.2. Экспериментальная часть
цель работы — проведение электролиза в расплавленной 
среде и определение выхода по току и удельного расхода электро-
энергии на единицу продукции при катодном осаждении свинца.
2.2.1. Методика выполнения работы
для проведения эксперимента необходимо подготовить:
1) алундовый тигель;
2) свинцовый электрод и забить носик электрода асбестом для 
тиглей гуча;
3) токоподводы к жидкометаллическим электродам и экрани-
ровать молибденовые проволоки алундовыми трубками;
4) катодный и анодный металлы и предварительно рассчитать 
их необходимую массу исходя из размеров алундового ста-
кана и кварцевого чехла;
5) электролит и предварительно рассчитать необходимую 
массу (для приготовления электролита использовать хлорид 
калия марки хЧ, хлорид свинца марки Чда). соли хлорида 
калия и хлорида свинца смешать в эквимольном соотноше-
нии и переплавить.
эксперимент проводят в лабораторном электролизере 
(рис. 2.1).
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рис. 2.1. схема лабораторного электролизера:
1 — алундовый тигель; 2 — токоподводы из молибденовой 
проволоки; 3 — кварцевый чехол; 4 — носик кварцевого чехла; 
5 — электролит; 6 — свинец (катод); 7 — черновой свинец (анод)
в алундовый тигель (1) загружают предварительно взве-
шенные черновой свинец (7) и электролит (5). тигель помещают 
в печь сопротивления, на терморегуляторе трМ-10 устанавлива-
ется необходимая температура эксперимента. когда температура 
достигнет требуемого значения, необходимо выдержать соль до 
полного расплавления.
в кварцевый чехол (3) с носиком (4), предварительно заби-
тым асбестом для тиглей гуча, загружается взвешенный катодный 
свинец (6 ) так, чтобы после перехода в расплавленное состояние 
поверхность металла была ниже носика чехла.
электролит (5) загружают в чехол (3) так, чтобы его уровень 
был выше носика (4). подготовленный свинцовый электрод опуска-
ется в расплав так, чтобы носик находился в объеме электролита. 
электрод выдерживается до полного расплавления содержимого.
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после подготовки расплава в катодный и анодный свинец 
опус каются токоподводы (молибденовые проволоки) (2), защи-
щенные от контакта с электролитом алундовыми трубками. к кон-
цам токоподводов присоединяются зажимы проводов источника 
постоянного тока. на источнике тока устанавливаются необходи-
мые параметры электролиза.
таким образом, электрохимическую систему можно записать 
в виде
(−) (Mo)Pb | KCl — PbCl
2 
|| KCl — PbCl
2 
| Pb(Mo) (+).
условия эксперимента:
1) температура в электролизере — 500 °с;
2) электролит KCl — PbCl2 (50–50 % мол.);
3) гальваностатический режим;
4) катодная плотность тока — 0,5 а/см2;
5) длительность электролиза — 4 часа;
6) атмосфера — открытый воздух.
в процессе эксперимента необходимо фиксировать время, 
а также показания амперметра и вольтметра. данные записыва-
ются с 15–20-минутным интервалом в табличной форме (табл. 2.2).
Таблица 2.2
Экспериментальные данные
время, мин I, A U, B примечание
после завершения эксперимента ток отключают и разливают 
расплавы свинцового электрода и алундового тигля в разные 
изложницы. когда расплавы в изложницах остынут, металл необ-
ходимо очистить от электролита и взвесить.
по измеренным массам определяют катодный и анодный 
выход по току. по количеству затраченного электричества рассчи-
тывается удельный расход электроэнергии.
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2.2.2. обработка экспериментальных данных
по привесу катода находят массу полученного металла:
м пр 2 1.m m m m∆ = = −
по закону Фарадея находят массу получаемого металла при 
условии в
т
 = 1:
т э .m a I= ⋅ ⋅ τ
выход по току находят как
пр пр
т т
т т
В 100 % или В (в долях).
m m
m m
= ⋅ =
удельный расход электроэнергии на единицу продукции (W
уд
) 
определяют по формуле
уд
м
,U IW
m
⋅ ⋅ τ
=
∆
где  U — напряжение на клеммах электролизера, в;
I — сила тока, а;
τ — длительность электролиза, ч;
Δm
м
 — масса выделившегося металла, г.
удельный расход электроэнергии следует рассчитать в кило-
ватт-часах на тонну.
2.2.3. оформление отчета
в отчете следует указать цель работы, привести схему электро-
лизера, таблицу с данными измерений в ходе эксперимента силы 
тока и электрического напряжения, а также результаты вычис ления 
на их основе требуемых параметров.
2.3. Контрольные вопросы и задания  
для подготовки к коллоквиуму
1. Что такое электролиз и какое практическое значение он 
имеет?
2. сформулируйте законы Фарадея.
3. Что такое электрохимический эквивалент?
4. Что служит мерой скорости электродного процесса?
5. перечислите факторы, влияющие на выход по току. как 
можно увеличить выход по току?
6. вычислите массу серебра, выделившегося на катоде при 
пропускании тока силой 6 а через раствор нитрата серебра в тече-
ние 30 мин.
7. при электролизе водного раствора сульфата хрома (III) 
током силой 2 а масса катода увеличилась на 8 г. в течение какого 
времени проводился электролиз?
8. напишите уравнения электродных процессов, протекаю-
щих при электролизе алюминия в расплаве NaF — KF — Al2O3 
с графитовым анодом.
9. в процессе рафинирования свинца в гальваностатическом 
режиме (сила тока 3 а) масса катода увеличилась на 250 г. опреде-
лите выход по току за сутки.
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3. ЭЛеКТродЫ СраВнениЯ  
дЛЯ раСПЛаВЛеннЫХ СоЛеЙ
электрохимия расплавленных солей значительно менее 
изученная область, чем электрохимия водных растворов, хотя 
прак тическое применение электролиза расплавленных сред нача-
лось в металлургии свыше 150 лет назад, одновременно с приме-
нением электролиза водных растворов.
одна из существенных причин слабого изучения расплав-
ленных соединений — трудности проведения исследований при 
высоких температурах. эти трудности в основном вызваны агрес-
сивным воздействием расплавленных сред на конструкционные 
и электродные материалы. так, определение отдельных элек-
тродных потенциалов требует применения электрода сравнения. 
для водных растворов давно разработаны и введены в практику 
физико-химических измерений вполне устойчивые, обратимые, 
хорошо воспроизводимые и технологичные электроды сравнения 
(каломельный, водородный и др.). для расплавленных же солей 
проблема создания электродов сравнения оказалась более сложной.
попытки применения в качестве обратимого электрода срав-
нения для расплавленных электролитов каломельного электрода 
оказались неудачными, а водородный электрод сравнения может 
быть использован только для высокогигроскопичных солей, так как 
обычно расплавленные электролиты не содержат ионов водорода.
в качестве электролитов при электрохимических исследова-
ниях и техническом электролизе широко применяются расплавы 
галогенидов, преимущественно — хлоридов. соответственно раз-
работке электродов сравнения для хлоридных расплавов и было 
посвящено большинство исследований. в настоящее время разра-
ботаны надежные конструкции хлорного, бромного и йодного элек-
тродов. Широкое распространение также получили металличе-
ские электроды сравнения, обратимые по отношению к катионам. 
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главное достоинство их заключается в легкости изготовления, вос-
производимости показаний и хорошей обратимости. к недостатку 
следует отнести невозможность точной оценки значения диффузи-
онных потенциалов, возникающих на границе двух электролитов, 
однако величины этих потенциалов обычно бывают небольшими. 
из электродов, обратимых по отношению к катионам, наибольшее 
распространение получили свинцовые, серебряные и натриевые.
в данном пособии рассмотрены конструкции наиболее рас-
пространенных электродов — хлорного и свинцового, представ-
лены методические указания по их изготовлению, исследованию 
обратимости и воспроизводимости показаний.
3.1. Теоретическая часть
любая электрохимическая реакция является гетерогенным 
процессом, протекающим на границе раздела двух фаз с уча-
стием заряженных частиц — ионов и электронов. такие двухфаз-
ные системы в электрохимии называются э л е к т р о д а м и. они 
представляют собой твердые или жидкие материалы с электрон-
ной проводимостью, находящиеся в непосредственном контакте 
с жидкими или твердыми электролитами, обладающими ионной 
проводимостью. Часть электрода, через которую электроны под-
водятся к межфазной границе либо отводятся от нее, называется 
п о д л о ж к о й. во многих случаях материал подложки сам участ-
вует в реакции. если же этот материал индифферентен, он служит 
только проводником для электронов.
3.1.1. Электродный потенциал
при погружении какого-либо металла в расплавленную соль 
на границе раздела двух фаз (металл — расплав) возникает опре-
деленная разность потенциалов, называемая э л е к т р о д н ы м 
п о т е н ц и а л о м. возникновение разности потенциалов обуслов-
лено перемещением через границу раздела фаз катионов металла 
вследствие их взаимодействия с анионами соли. в дальнейшем 
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устанавливается динамическое равновесие процессов переноса 
и формируется двойной электрический слой. состояние равно-
весия, а следовательно — и величина электродного потенциала 
металла будут определяться химической активностью самого 
металла, концентрацией его ионов в расплаве, природой аниона 
расплавленной соли и температурой.
при погружении металла в смесь расплавленных солей 
электродный потенциал помимо перечисленных факторов будет 
определяться природой и концентрацией других ионов (анионов 
и катионов), процессами взаимодействия ионов и комплексо-
образованием в расплаве солей. если в качестве металлического 
электрода используется не чистый металл, а сплав металлов, элек-
тродный потенциал будет также определяться термодинамической 
активностью этого металла в сплаве.
так как возникновение электродного потенциала связано 
с ионизацией атомов и с образованием ионов соответствующих 
металлов, т. е. с работой выхода электронов из внешней электрон-
ной оболочки атома, закономерной является зависимость элек-
тродных потенциалов металлов от их порядковых номеров. таким 
образом, электродные потенциалы металлов определяются хими-
ческими свойствами элементов, их положением в периодической 
системе д. и. Менделеева. экспериментально установлено, что 
общий характер зависимости электродных потенциалов от поряд-
кового номера не связан с природой расплава. Максимальные 
отрицательные значения потенциалов имеют щелочные и щелоч-
ноземельные металлы, максимальные положительные — металлы, 
находящиеся в конце больших периодов, бериллий и алюминий 
(амфотерные металлы). такие факторы, как температура, природа 
расплава, комплексообразование и природа растворителя не изме-
няют общего характера периодической зависимости величин элек-
тродных потенциалов от положения металлов в периодической 
системе элементов.
в расплавленных солях, как и в водных их растворах, могут 
быть использованы газовые и окислительно-восстановитель-
ные (редокс) электроды. в газовых электродах инертный металл 
(платина, золото, серебро) или неметалл (углерод) омываются газом 
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(водородом, кислородом, хлором, бромом, йодом и др.) в расплаве, 
содержащем ионы этих элементов. примерами окислительно-вос-
становительных электродов могут служить системы, в которых 
инертный металл, например платина, находится в соприкоснове-
нии с ионами какого-либо элемента разной валентности.
экспериментально измерить разность потенциалов между 
двумя фазами невозможно. непосредственно измерить можно 
только разность потенциалов между двумя электродами или 
э. д. с. гальванической цепи, составленной из исследуемого элек-
трода и другого электрода, потенциал которого условно принят за 
нуль. в водных растворах электродом, равновесный электродный 
потенциал которого принят условно за нуль, служит стандартный 
водородный электрод. в электрохимии расплавленных солей пока 
отсутствует общепринятый электрод сравнения.
в случае галогенидов металлов простейшую гальваническую 
цепь в общем виде можно представить так:
2Ме МеХ Х (1 атм),n  (3.1)
где  Me — любой металл;
MeXn — соль этого металла;
X2 — галоген.
токообразующим процессом является обратимо протекающая 
реакция образования соли MeXn из элементов Me и X2:
2Ме / 2Х МеХ .nn+ →  (3.2)
э. д. с. такой обратимо работающей цепи связана с измене-
нием изобарного потенциала при образовании одного моля MeXn 
соотношением
0 0 ,G nFE∆ = −  (3.3)
где  ΔG0 — изменение изобарного потенциала при данной 
температуре;
n — валентность (заряд) иона металла;
F — постоянная Фарадея;
E0 — э. д. с. гальванического элемента.
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обязательное условие применения метода э. д. с. — полная 
обратимость цепи.
измерение э. д. с. гальванических цепей со смешанным элек-
тролитом представляет интерес для изучения концентрационной 
зависимости потенциалов, положения металлов в ряду активно-
сти в различных растворителях, вычисления термодинамических 
свойств растворов и решения вопроса о взаимодействии и ком-
плексообразовании в растворах расплавленных солей. рассмотрим 
цепь, содержащую раствор хлоридов металлов:
( ) ( )1 1 1 1 2 2 2 2Ме Ме Cl , , Ме Cl , Cl ,n ma N a N  (3.4)
где  Me1 — исследуемый металл;
Me2 — второй металл (щелочной или щелочноземельный);
a1 и a2 — активности металлов;
N1 и N2 — мольные доли солей металлов в растворе.
э. д. с. такой химической цепи рассчитывается следующим 
образом:
0
1ln ,
RTE E a
nF
= +  (3.5)
где E0 соответствует э. д. с. цепи при N
1 
= 1. 
если за стандартное состояние принять состояние чистого 
компонента и E — э. д. с. цепи при данном значении N1, то для про-
цесса образования Ме1Cln из жидкого металла Ме1 и газообразного 
хлора будут справедливы следующие термодинамические соотно-
шения (изменение изобарного потенциала, энтропии и энтальпии 
образования чистого Ме1Cln):
0
0 0 0 0 0 0, , .
dEG nFE S nF H G T S
dT
∆ = − ∆ = ∆ = ∆ = ∆
те же величины для образования Me1Cln в растворе:
, , .S S S S S
dEG nFE S nF H G T S
dT
∆ = − ∆ = ∆ = ∆ = ∆
37
разности этих величин будут характеризовать изменение соот-
ветствующих функций при переносе одного моля Me1Cln из стан-
дартного состояния в раствор с концентрацией этой соли N1, т. е. 
будут равны парциальным молярным термодинамическим величи-
нам для Me1Cln при образовании раствора:
( )0 0 ln ,S S SG G G nF E E RT a∆ = ∆ −∆ = − − =
0
0 ,S S
dE dES S S nF
dT dT
 ∆ = ∆ −∆ = − − 
 
.S S SH G T S∆ = ∆ − ∆
если компоненты при смешении образуют идеальный рас-
твор, э. д. с. гальванической цепи будет таким:
0
и 1ln
RTE E N
nF
= +  (3.6)
или
0
и 1ln ,
RTE E E N
nF
∆ = − =  (3.7)
т. е. изменение э. д. с. гальванической цепи будет пропорционально 
ln N1.
если из уравнения (3.5) вычесть уравнение (3.6), получим
1
и 1
1
ln ln .x RT a RTE E E
nF N nF
∆ = − = = γ  (3.8)
в случае, когда γ1 = 1 (идеальный раствор), величина ΔE 
x при 
всех составах равна нулю.
при образовании раствора с положительным отклонением 
(γ
1 
> 1) от закона рауля величина ΔE x будет отрицательной (E
и
 > E); 
наоборот, в случае образования раствора с большими отрицатель-
ными отклонениями  величина ΔE x будет положительной 
. э. д. с. химической цепи будет тем больше, чем сильнее 
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выражено комплексообразование между компонентами, сообразу-
ющими раствор.
таким образом, положение металлов в электрохимическом 
ряду, полученном в том или ином растворителе, будет определяться 
природой растворителя и характером происходящего между рас-
творенным веществом и растворителем взаимодействия.
3.1.2. измерение э. д. с.
наиболее точным методом измерения э. д. с. гальванических 
цепей с ионными расплавами является компенсационный метод, 
основанный на компенсации (уравнивании) измеряемого напря-
жения или э. д. с. напряжением, создаваемым на известном сопро-
тивлении током от вспомогательного источника. электроизме-
рительные приборы для реализации данного метода называются 
потенциометрами или электроизмерительными компенсаторами. 
в настоящее время для измерений э. д. с. в основном применяют 
вольтметры с высоким (порядка нескольких мегаом) внутренним 
сопротивлением, которые позволяют произвести измерения без 
заметной поляризации электродов.
основной экспериментальной трудностью метода э. д. с. явля-
ется создание обратимо работающей гальванической цепи. в этом 
отношении легче реализовать металлические электроды, которые 
благодаря большим токам обмена, обусловленным высокими тем-
пературами, обладают более устойчивыми обратимыми потенциа-
лами по сравнению с газовыми электродами.
теоретическое напряжение разложения соли, по сути, пред-
ставляет собой э. д. с. гальванической цепи, в которой протекает 
реакция разложения, и должно быть равно разности потенциалов 
между электродами цепи в отсутствие тока. однако эта величина 
не совпадает с э. д. с. ячеек, токоподводы которых выполнены 
из разных материалов, а пористые диафрагмы разделяют элек-
тролиты в полуэлементах. причина различия — термическая 
э. д. с. (ε
т
) между токоподводами и диффузионный потенциал (ε
д
) 
на диафрагмах:
изм т д.ε = ε + ε + ε  (3.9)
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Термическая э. д. с. между токоподводами к электродам 
высокотемпературных ячеек. термоэлектродвижущая сила ε
т
 
возникает в замкнутой электрической цепи, состоящей из разно-
родных проводников, когда места их контактов имеют разную тем-
пературу. определяется термоэлектродвижущая сила разностью 
температур горячих (T2) и холодных (T1) контактов и зависит от 
природы материалов проводников. в относительно узких темпера-
турных интервалах наблюдается линейная зависимость термиче-
ской э. д. с. и гра диента температуры:
( )т 2 1 .T Tε = α −  (3.10)
величина α называется термосилой, коэффициентом термиче-
ской э. д. с. или удельной термической э. д. с. возможный порядок 
величины составляет 0,1–10 мкв/град в зависимости от природы 
контактирующих проводников.
для того чтобы исключить термическую э. д. с. из измеряе-
мой величины э. д. с. ячейки, токоподводы к ее электродам делают 
из одного и того же материала, часто это молибден и вольфрам. 
однако такой способ не всегда осуществим на практике. например, 
металлические токоподводы совершенно непригодны в ячейках 
с хлорным электродом, а в ячейках с металлическим электродом 
непригодны токоподводы угольные или графитовые. в подоб-
ных случаях вводят поправку на термическую э. д. с., измеряя ее 
в зависимости от температуры с точностью, превосходящей точ-
ность измерений э. д. с. ячеек не менее чем на порядок величины.
экспериментально показано, что термическая э. д. с. между 
молибденом и спектрально чистым углеродом в интервале 
500– 1000 °с изменяется согласно выражению
Mo — C 5
т 0,0076 1,74 10 0,0008 В.T
−ε = − + ⋅ ±  (3.11)
термоэлектрический ток при температурах выше 163 °с во 
внешней цепи течет от молибденового токоподвода к угольному, 
т. е. термическая э. д. с. имеет обратный знак по отношению к раз-
ностям электрохимических потенциалов между хлорным и метал-
лическим (металлическими) электродами.
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Диффузионные потенциалы в солевых расплавах. диффу-
зионные потенциалы возникают в местах контакта жидких или 
твердых электролитов неодинакового состава. анионы и катионы, 
концентрации которых различны, диффундируют через границу 
раздела с разными скоростями, что приводит к разделению заря-
дов и появлению скачка электрического потенциала. стационар-
ная величина последнего определяется условиями вынужденной 
диффузии ионов в электрическом поле двойного слоя на границе 
контакта электролитов.
расплавленные хлоридные электролиты, представляющие, 
в большинстве, растворы хлоридов любых металлов в расплав-
ленных хлоридах щелочных или щелочноземельных металлов, 
являются типичными ионными жидкостями. известно, что в пол-
ностью ионизированных расплавленных солевых смесях диффузи-
онные потенциалы становятся настолько малыми, что можно без 
большой ошибки ими пренебречь.
Электрохимические ряды металлов. Металлы, располо-
женные последовательно в порядке возрастания их электродных 
потенциалов, составляют ряды напряжений. долгое время счита-
лось, что порядок металлов в электрохимическом ряду не зависит 
от растворителя, однако экспериментально показано, что в разных 
расплавах электрохимические ряды разные. во всех хлоридных 
расплавах независимо от их катионного состава мольно-долевая 
концентрация ионов хлора равна единице. если их активность тоже 
принять равной единице, а потенциал хлорного электрода равным 
нулю при всех температурах и давлении хлора, равным 1 атм, 
то мы получим единую шкалу для численного выражения актив-
ностей отдельных катионов в любых хлоридных расплавах. они 
связаны с потенциалами E соответствующих металлических элек-
тродов, измеренными по отношению к хлорному электроду срав-
нения, равенством
0
Ме /Ме Ме
ln ,n n
RTE E a
nF+
= −ε = +  (3.12)
где  — потенциал металла по отношению к хлорному элек-
троду в чистом жидком хлориде Me1Cln. иными словами, это раз-
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ность потенциалов ε между электродами ячейки Me|MeCln(ж)|Cl2(г), C, 
взятая с обратным знаком, поскольку все металлические электроды 
имеют более отрицательные потенциалы, чем хлорный.
Методы измерения э. д. с. как было сказано выше, для экспе-
риментального определения электродных потенциалов в расплав-
ленных солях обычно используют измерения э. д. с. различных 
гальванических элементов, однако в ряде случаев создать обра-
тимо работающую гальваническую цепь затруднительно.
неустойчивость э. д. с. высокотемпературных гальванических 
цепей обусловлена деполяризационными явлениями на электро-
дах. главные причины деполяризации электродов — склонность 
металлов к образованию субсоединений, недостаточная адсорб-
ция газами поверхности газовых электродов и др. если речь 
идет о галоидных электродах, то одна из причин неустойчиво-
сти потенциала — воздух, адсорбированный на их поверхности. 
необходимо тщательно удалять из ячейки кислород и влагу, кото-
рые могут образовывать с потенциалопределяющими катионами 
нераст воримые в хлоридных расплавах оксисоединения и тем 
самым уменьшать их концентрацию в электролите. при работе 
с хлорным электродом из окружающего его пространства следует 
удалить частицы окислов и оксихлоридов металлов, так как, попа-
дая на хлорный электрод, они оказывают на него сильное деполя-
ризующее действие.
в силу этих трудностей иногда приходится создавать элек-
троды непосредственно в самой ячейке электролизом, например 
осаждая исследуемый металл на катоде или выделяя газообразный 
хлор на аноде. существует также способ определения напряжения 
разложения в трехэлектродной ячейке с применением вспомога-
тельного электрода. в этом случае электрод сравнения и поляри-
зуемый (рабочий) электрод образуют измерительную, или бес-
токовую, цепь, а вспомогательный и рабочий электроды — цепь, 
в которой протекает ток электролиза. в подобных случаях изме-
рения э. д. с. начинают не сразу после выключения тока, а спустя 
некоторое время, необходимое для того, чтобы исчезла концентра-
ционная поляризация рабочих электродов.
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3.1.3. Конструкции электродов
электроды и гальванические элементы конструктивно выпол-
няются в соответствии с назначением, материалом электродов 
и рабочей температурой. для исследований методом э. д. с. кон-
струкция экспериментальных ячеек должна удовлетворять ряду 
требований, в число которых входит постоянство состава электро-
дов и электролитов. некоторые причины нестабильности э. д. с. 
высокотемпературных ячеек были рассмотрены в предыдущем 
подразделе. кроме того, очень важно, чтобы температура ячейки 
поддерживалась при заданном значении постоянной, а электролит 
и электроды находились в изотермической зоне нагрева.
Свинцовый электрод. свинец плавится при 327 °с, следова-
тельно при работе с тугоплавкими солями, в том числе с хлоридом 
свинца
 
 (T
пл
 = 498 °с), данный металл находится в жидком состо-
янии. токоподвод к жидкому металлу, помещаемому в кварце-
вую, фарфоровую или алундовую пробирку, изготавливают из 
молибденовой либо вольфрамовой проволоки, защищаемой от 
соприкосновения с электролитом алундовой трубкой. в качестве 
электролита берут чистый жидкий хлорид свинца или его рас-
творы в расплавленных хлоридах щелочных металлов, например 
эквимольной смеси NaCl · KCl (T
пл
 = 657 °с).
э. д. с. гальванического элемента Pb
(ж)
|PbCl
2(ж)
|Cl
2(г)
, C измеря-
лась многими исследователями (см. приложение, п1). расхожде-
ние между результатами измерений и отклонения их от величины, 
найденной термодинамическим расчетом, являются следствием 
растворения металлического свинца в расплавленном хлориде 
свинца (PbCl2) с образованием субхлорида PbCl или Pb2Cl2. рас-
творимость металла в расплаве невелика и составляет 0,02; 0,052 
и 0,123 мол. % при 600, 700 и 800 °с соответственно. однако 
даже такие незначительные концентрации субхлорида могут выз-
вать существенную деполяризацию хлорного электрода.
 
Металл 
не переносится на стеклянные, фарфоровые или кварцевые детали 
ячейки, так как он не взаимодействует с этими материалами.
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в расплавах, содержащих менее 10 мол. % хлорида свинца, 
коэффициент активности ионов свинца остается практически 
(в пределах точности измерений э. д. с.) постоянным.
Хлорный электрод. хлорный электрод представляет собой 
углеродный стержень, омываемый хлором, в расплаве, содержа-
щем ионы хлора. следует отметить, что во время эксперимента 
не исключается вероятность изменения состава хлоридного рас-
плава в ячейке в результате его взаимодействия с хлором, который 
может попадать с хлорного электрода и образовываться в резуль-
тате реакции обменного разложения компонентов хлоридного рас-
плава при взаимодействии с кислородом воздуха:
4Cl− + O2 ↔ 2Cl2 + 2O
2−. (3.13)
в связи с этим электролит хлорного электрода должен нахо-
диться внутри чехла (кварцевого, алундового), а электрический 
контакт электрода — осуществляться с помощью диафрагмы 
(из асбеста гуча). эксперимент необходимо проводить в закрытой 
ячейке в атмосфере инертного газа (сухого аргона), исключающей 
попадание кислорода.
3.2. Экспериментальная часть
цель работы — освоение принципов измерения потенциала 
электрода в расплавленных галогенидах с помощью хлорного 
и свинцового электродов.
3.2.1. Методика выполнения работы
эксперимент проводят в двухэлектродной либо трехэлектрод-
ной (см. задания к лабораторной работе, вариант 2) электрохими-
ческой ячейке (рис. 3.1), в которой могут быть реализованы следу-
ющие гальванические элементы:
Мо, Pb
(ж)
 | PbCl
2(ж)
 || PbCl
2(ж)
 | Cl
2(г)
, с; (3.14)
Мо, Pb
(ж)
 | (NaCl · KCl) — xPbCl
2(ж)
 || (NaCl · KCl) — xPbCl
2(ж)
 | Cl
2(г)
, с. (3.15)
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рис. 3.1. ячейка для изучения работы свинцового  
и хлорного электродов в хлоридных расплавах:
1, 13 — газоходы; 2, 6, 16 — алундовые трубки; 4 — пористый алундовый чехол 
с газоходом; 5 — кварцевый чехол с диафрагмой и газоходом; 6 — кварцевая 
трубка с газоходом; 7 — стержень из спект рально-чистого углерода; 8 — диаф-
рагма Cl2-электрода (асбест гуча); 9 — алундовый тигель; 10 — молибденовая 
проволока (вспомогательный электрод); 11 — крышка из фторопласта с отвер-
стиями; 12 — экраны из никеля; 14 — алундовый чехол; 15 — ячейка (кварцевый 
стакан); 17 — хлоридный расплав; 18 — термопара; 19 — расплавленный свинец
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ячейка для проведения электрохимических измерений пред-
ставляет собой герметичный кварцевый стакан (15), в который 
помещают тигель (9) с измельченной навеской солей (массы всех 
компонентов фиксируются в экспериментальной части отчета). 
сверху стакан плотно закрывается крышкой (11) из термостой-
кого материала (фторопласта) с отверстиями, в которых устанав-
ливают термопару (18), свинцовый и хлорный электроды, вспомо-
гательный электрод (10) и газоходы (1), (13). хлорный электрод 
дополнительно помещают в пористый алундовый чехол (4), кото-
рый выполняет роль диафрагмы. в качестве вспомогательного 
электрода используют молибденовую проволоку, погруженную 
в расплав.
Металл термопары защищают от непосредственного контакта 
с электролитом чехлом, изготовленным из алунда (14). снизу 
к крышке крепятся металлические теплоотражательные экраны 
из никеля (12).
до нагревания собранную ячейку с электродами вакуумируют 
и заполняют инертным газом (сухим аргоном). затем ячейку поме-
щают в массивный металлический блок с большой тепловой инер-
цией и нагревают в печи сопротивления с автоматическим регу-
лятором температуры (варта тп703). температура внутри ячейки 
измеряется хромель-алюмелевой термопарой (тха), погруженной 
в электролит возле электродов.
перед измерениями э. д. с. ячейки рекомендуется произвести 
изотермическую выдержку в течение 40–60 мин для того, чтобы 
система пришла в равновесие. о достижения равновесия будут 
свидетельствовать значения стационарных потенциалов, изменя-
ющиеся в пределах ± 2 мв. по окончании измерений электроды 
вместе с крышкой извлекаются из ячейки, а расплав выливается 
в графитовую изложницу.
для получения удовлетворительных результатов работы хлор-
ного электрода графитовую подложку предварительно обрабаты-
вают. сущность такой обработки заключается в нагревании гра-
фита в атмосфере хлора. при этом примеси, находящиеся в порах 
графита, хлорируются, а затем удаляются путем дистилляции.
46
3.2.2. Приготовление электролита
электролит готовят из солей хлорида натрия, хлорида калия 
и хлорида свинца квалификации не ниже Ч. Минимальную тем-
пературу для проведения эксперимента выбирают на 20 °с выше 
температуры плавления соли (смеси) в соответствии с диаграм-
мами состояния солевых систем (см. приложение, п2). например, 
наименьшей температурой плавления (657 °с) в случае расплава 
KCl — NaCl обладает смесь с мольной долей хлорида калия (N
KCl
), 
равной 0,5 моль/моль, при этом температура эксперимента должна 
достигать не менее 690 °с. так как добавка хлорида свинца пони-
жает температуру плавления в системе KCl — NaCl, для исследова-
ния зависимости э. д. с. ячейки (15) от содержания хлорида свинца 
должна быть выбрана наибольшая температура эксперимента, 
соответствующая температуре плавления расплава KCl — NaCl. 
в случае однокомпонентного расплава хлорида свинца темпера-
тура эксперимента должна быть не ниже 520 °с (T
пл
 PbCl
2 
= 498 °с).
обычно исходные соли содержат примеси (влагу, соли 
железа и др.), которые влияют на потенциал электродов и его ста-
бильность. в лабораторной практике для удаления примесей рас-
плав барботируют хлороводородом и/или хлором в течение часа, 
а затем продувают очищенный аргон для вытеснения растворен-
ных газов. так как для работы хлорного электрода необходимо 
организовать подачу газообразного хлора, который получают 
в отдельной ячейке электролизом хлорида свинца с графитовыми 
электродами, процедуру обработки расплава с целью удаления 
примесей удобно выполнять в рабочей ячейке непосредственно 
перед измерениями.
возможен вариант очистки расплава от примесей с помо-
щью электролиза расплавленного электролита с углеродными 
электродами. электролиз проводится в гальваностатическом 
режиме (I = const) при использовании однокомпонентного рас-
плава хлорида свинца либо в потенциостатическом (ΔE = const) 
режиме при использовании расплава многокомпонентного. ниже 
(табл. 3.1) представлены параметры этих режимов.
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Таблица 3.1
Параметры режимов и описание процесса  
очистного электролиза расплава KCl — NaCl — PbCl2
режим описание процесса
I = const
и
i
к
 = const
(0,01–0,05 а/см2)
на начальной стадии электролиза устанавливается 
стабильное значение разности потенциалов между 
катодом и анодом (либо электродом сравнения). по мере 
расходования примесей катодное перенапряжение, 
а вместе с ним измеряемая разность потенциалов будут 
расти (по модулю). критерием завершения электролиза 
служит резкое увеличение разности потенциалов 
до 1,5–2,0 в, связанное с началом восстановления 
щелочных металлов на катоде
ΔE = const 
(1,0–1,2 в)
в ходе электролиза происходит постепенное уменьше-
ние катодной плотности тока в результате расходования 
примесей. критерием завершения электролиза является 
10– 20-кратное уменьшение катодной плотности тока по 
сравнению с таковой на начальной стадии процесса
в ходе очистного электролиза на аноде выделяются кисло-
родные примеси и хлор, а на катоде происходит восстановление 
катионов примесей до металлов либо водорода. по окончании 
процедуры очистки электроды из расплава извлекаются, а расплав 
выливают в изложницу или используют сразу для дальнейших 
исследований.
3.2.3. обработка экспериментальных данных
полученные при различных температурах значения э. д. с. 
наносятся на один график и аппроксимируются с помощью метода 
наименьших квадратов в по MS Excel; строится график концен-
трационной зависимости э. д. с. (при выполнении лабораторной 
работы по варианту 4). дополнительно для подтверждения обрати-
мости электродов можно провести измерения в ходе циклического 
изменения температуры. далее необходимо рассчитать суммар-
ную систематическую погрешность средств измерения и записать 
результаты измерений (см. приложение, п4).
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3.2.4. оформление отчета
в отчете следует указать цель работы, привести схему элек-
трохимической ячейки, представить все расчетные и измеряемые 
величины:
 – навески солей для приготовления расплава;
 – способ очистки электролита от примесей, температуру 
и режимы процесса (зависимость E — i при использовании 
электролитического способа);
 – расчетные либо экспериментальные значения термической 
э. д. с. применяемых электродных материалов (например, 
молибден — углерод);
 – кривые отключения тока (зависимости E — i) при выполне-
нии лабораторной работы по варианту 3;
 – температурную и концентрационную зависимости э. д. с.
3.3. Задания к лабораторной работе
Вариант 1. измерьте э. д. с. гальванической цепи
Мо, Pb
(ж)
 | PbCl
2(ж)
 || PbCl
2(ж)
 | Cl
2(г)
, с. (3.16)
температура эксперимента 550 °с. сравните полученные 
результаты с величиной стандартной э. д. с. (напряжением разло-
жения хлорида свинца), рассчитанной по стандартной величине 
изменения энергии гиббса 
Вариант 2. измерьте э. д. с. гальванической цепи (3.16) в 
интервале температур от 550 до 750 °с с шагом 50 °с.
Вариант 3. исследуйте зависимость э. д. с. гальванической 
цепи 
Мо, Pb
(ж)
 | (NaCl · KCl) − xPbCl
2(ж)
 || (NaCl · KCl) − xPbCl
2(ж)
 | Cl
2(г)
, с. (3.17)
от температуры (550–750 °с, шаг 50 °с). способ подачи хлора 
в хлорный полуэлемент — электролиз расплава с графитовым 
анодом.
Вариант 4. исследуйте зависимость э. д. с. гальванической 
цепи (3.17) от концентрации хлорида свинца в эквимольной смеси 
KCl — NaCl для x = 1, 5, 10, 19 мол. %. температура эксперимента 
700 °с.
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при выполнении каждого варианта лабораторной работы необ-
ходимо определить суммарную систематическую погрешность 
средств измерения и дать рекомендации по увеличению точности 
эксперимента, а также назвать возможные причины неисключен-
ной систематической погрешности (с точки зрения организации 
электрохимической ячейки и др.).
3.4. Контрольные вопросы и задания  
для подготовки к коллоквиуму
1. назовите основные типы электродов, применяемых в элек-
трохимии расплавленных солей.
2. Что такое обратимость электрода?
3. Что такое гальванический элемент, химический элемент?
4. в чем состоит отличие стандартного потенциала электрода 
от условно стандартного?
5. каковы основные принципы конструирования электро-
дов и гальванических элементов для измерений равновесных 
потенциалов?
рекомендуемая литература
Алабышев А. Ф. электроды сравнения для расплавленных солей / 
а. Ф. алабышев, М. Ф. лантратов, а. г. Морачевский. — М. : 
Металлургия, 1965. — 131 с.
гси. измерения косвенные. определение результатов измерений и оце-
нивание их погрешностей. Ми 2083-90.
гси. прямые измерения с многократными наблюдениями. Методы обра-
ботки результатов наблюдений. гост 8.207-76-2006.
гси. термопары. номинальные статистические характеристики преоб-
разования. гост р8.585-2001.
Ничков И. Ф. потенциалы свинца в содержащих его ионы расплавах смеси 
хлоридов натрия и калия / и. Ф. ничков, с. п. распопин, с. в. каржа-
вин // известия вузов. цветная металлургия. — 1963. — № 6. — с. 83.
Смирнов М. В. электродные потенциалы в расплавленных хлоридах / 
М. в. смирнов. — М. : наука, 1973. — 248 с.
50
ПРИЛОЖЕНИЕ
П1. теоретические значения э. д. с. гальванического элемента
Pb
(ж)
 || PbCl
2(ж)
 | Cl
2(г)
, с:
41,697 5,3 10 , В.T−ε = − ⋅
П2. пример диаграммы состояния солевой системы.
PbCl2
KPb2Cl5
K2PbCl4
KCl NaClмол. %
0                 20              40               60               80              100
400
400
475
500
600
700
775
700
диаграмма состояния системы KCl — NaCl — PbCl2, °с
П3. значения э. д. с. для ячеек с растворами хлорида цинка 
в расплавленной смеси NaCl — KCl.
PbCl2, 
мол.  %
ε, в
PbCl2, 
мол.  %
ε, в
19,30 1,745 – 4,8 · 10-4 · T 0,760 1,737 – 3,1 · 10-4 · T
8,35 1,740 – 4,2 · 10-4 · T 0,210 1,741 – 2,6 · 10-4 · T
4,99 1,741 – 4,0 · 10-4 · T 0,071 1,778 – 2,5 · 10-4 · T
2,56 1,768 – 3,9 · 10-4 · T 0,031 1,729 – 1,7 · 10-4 · T
2,01 1,768 – 3,8 · 10-4 · T — —
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П4. оценка погрешности измерений.
погрешность измерения э. д. с. гальванической цепи включает 
погрешности измерения температуры (погрешности термопары 
и вольтметра при измерении термической э. д. с.) и погрешность 
вольтметра в ходе измерения э. д. с. цепи ε
изм
. будем считать, что 
в ходе измерений случайная погрешность пренебрежимо мала по 
сравнению с неисключенными систематическими погрешностями.
измерение температуры расплава в работе осуществляют при 
помощи термопары типа тха и вольтметра в7-34а. предел допу-
стимых значений основной погрешности измерения постоянного 
напряжения вольтметра рассчитывается в соответствии с техни-
ческим описанием как  где 
U
max
 — предельное, а U
ном
 — номинальное значение напряжения, в. 
в пересчете на градусы погрешность составляет ±1 °с в интервале 
600–850 °с. абсолютная погрешность, вносимая термопарой тха 
по первому классу точности в диапазоне температур 375–1000 °с, 
определяется по формуле Δt = ± 0,004 · t (например, 3,2 °с при тем-
пературе 800 °с).
суммарную неисключенную систематическую погрешность 
рассчитывают по формуле
( )2 ,ik∆ = ∆∑  (п3.1)
где  k = 1,1 при доверительной вероятности 0,95;
Δi — абсолютная систематическая погрешность, вносимая 
одним измерением (измерителем).
например, систематическая погрешность измерения темпера-
туры составляет:  при 800 °с. 
абсолютная погрешность величины э. д. с. складывается из 
систематических погрешностей измерений температуры расплава 
и э. д. с. последняя включает в себя погрешность средства изме-
рения (вольтметра) и погрешность, обусловленную неточным 
измерением температуры. таким образом, погрешность изме-
рения э. д. с. необходимо оценить по выражению для косвенных 
измерений (п3.2) с учетом температурной зависимости, рассчи-
танной по формуле (п3.1):
2
1
.
m
j
j j
F
x ε=
 ∂
∆ε = ± ∆  ∂ 
∑  (п3.2)
после вычисления частной производной с учетом формулы 
(п3.1) выражение для расчета систематической погрешности Δε 
принимает вид
( )20,00053 ,Tε∆ε = − ∆  (п3.3)
и суммарная погрешность измерения э. д. с. составляет
( ) ( ) ( )2 221,1 .T Uε ε∆ε = ∆ε + ∆ + ∆∑  (п3.4)
очень важно оценить вклад в погрешность измеряемой вели-
чины различных источников ошибок. это можно сделать, оценив 
отдельные члены суммы в выражении (п3.4). принято не учиты-
вать погрешности, которые в десять или более раз меньше осталь-
ных, т. е. вклад которых в 100 раз меньше (с учетом степени) в сум-
марную величину.
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4. КаТоднаЯ ПоЛЯриЗаЦиЯ  
В ГаЛоГениднЫХ раСПЛаВаХ
р а с п л а в ы  представляют собой электролиты для получения 
ряда металлов, сплавов и соединений, выделение которых путем 
электролиза водных или органических электролитов энергетиче-
ски и экономически невыгодно из-за малой растворимости в них 
исходных реагентов, а зачастую невозможно, поскольку получае-
мые металлы расположены в ряду напряжений до водорода. речь 
в данном случае идет об алюминии, магнии, бериллии, щелочных 
и щелочноземельных металлах, их сплавах и соединениях. доста-
точно хорошо расплавы применяются в качестве сред для электро-
экстракции и электрорафинирования тяжелых (свинец, висмут), 
редких и тугоплавких металлов (вольфрам, молибден, тантал, 
рений, иридий и др.).
в настоящее время электролиз расплавов начинает широко 
применяться для получения нано- и микроразмерных осадков 
и покрытий с заданной структурой. исследуется возможность 
крупномасштабного использования электролиза расплавов для 
регенерации различных отходов, в том числе радиоактивных.
несмотря на обилие монографий и обзорных работ, посвя-
щенных фундаментальным и прикладным аспектам электрохимии 
расплавов, перед исследователями постоянно возникают новые 
задачи, связанные с улучшением применяющихся технологий 
и созданием новых экологически чистых и ресурсосберегающих 
способов получения металлов, сплавов и соединений.
эти задачи могут быть успешно решены благодаря примене-
нию различных электрохимических методов анализа и соответст-
вующих математических аппаратов, которые одинаково подходят 
как для электрохимии водных электролитов, так и для электрохи-
мии расплавленных солей. рассмотрим основные закономерно-
сти протекания катодного процесса в разбавленном электролите 
в условиях замедленной диффузии.
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4.1. Теоретическая часть
в простейшем случае электродный процесс можно предста-
вить следующим образом:
,Ox ze Red+ →  (4.1)
где  Ox и Red — окисленная и восстановленная частицы;
z — число электронов, участвующих в электродном процессе.
равновесный потенциал электрода Ep в электролите рассчиты-
вается в соответствии с уравнением нернста:
0 0
0 0
P / /0 0ln ln ,
Ox Ox Ox
Ox Red Ox Red
Red Red Red
RT a RT f CE E E
zF a zF f C
= + = +  (4.2)
где   — стандартный потенциал реакции (4.1), в;
R = 8,314 дж/(моль · K) — универсальная газовая постоянная;
T — температура, K;
F = 96 485 кл/моль — число Фарадея;
, , и ,  — активности и концентрации окисленных 
и восстановленных частиц в объеме электролита, моль/м3;
fOx и fRed — коэффициенты активности окисленных и восста-
новленных частиц в электролите.
в случае, когда восстановленная форма выделяется 
в отдельную фазу, активность ее можно принять за единицу 
(  = 1). помимо этого для разбавленного электролита коэффи-
циент активности fOx ≈ 1 и  ≈ . с этими допущениями уравне-
ние (4.2) принимает такой вид:
0 0
P / ln .Ox Red Ox
RTE E C
zF
= +  (4.3)
при катодной поляризации концентрация окисленных частиц 
 у поверхности катода начинает уменьшаться вследствие их 
расходования по реакции (4.1) с плотностью тока i1 ≠ 0. харак-
тер ее изменения в зависимости от плотности тока и расстояния 
от поверхности электрода вглубь электролита x схематически 
55
представлен на рис. 4.1, а. при повышении плотности тока (от i1 
до i3)  уменьшается. потенциал электрода E при этом опреде-
ляется выражением
0 0
/ ln .Ox Red Ox
RTE E C
zF
= +  (4.4)
плотность тока, при которой скорость доставки окисленных 
частиц из объема электролита к поверхности электрода макси-
мальна (для конкретных условий эксперимента) и равна скорости 
их расходования в результате электродного процесса, называется 
предельной диффузионной (id). расстояние от поверхности элек-
трода вглубь электролита до плоскости, в которой не происходит 
каких-либо изменений концентрации окисленных частиц в сравне-
нии с , равно толщине диффузионного слоя δ.
i1 = 0, COx = 
0
OxC t1 = 0, COx = 
0
OxC
i2
i3
i4= id t4= τ
t = const i = const
t2
t3
C
O
x(x
, t
)
C
O
x(x
, t
)
1 2 3 4i i i i< < < 1 2 3 4t t t t< < <
0 0x x
а б
рис. 4.1. концентрация окисленных частиц у поверхности электрода при 
протекании электрического тока в зависимости:
а — от его плотности (i) и б — длительности поляризации (t)
в реальном электродном процессе величина δ может меняться 
в зависимости от плотности тока, времени электролиза и дру-
гих факторов (рис. 4.1, б). в этом случае для более точного ее 
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определения необходимо применять несколько независимых элек-
трохимических методов анализа. в данной работе значение  вели-
чины δ можно принять равным 10−5 м.
изменение концентрации электроактивных частиц в приэлек-
тродном диффузионном слое электролита определяется в соответ-
ствии с первым законом Фика:
,OxOx
Cj D
x
∆
=
∆
 (4.5)
где  j = i/(zF) — поток моля электроактивных частиц через единицу 
площади за единицу времени к электроду, моль/(м2 · с);
DOx — коэффициент диффузии электроактивных частиц, м2/с.
учитывая, что i = jzF, и вводя граничные условия
0 и ,SOx Ox OxC C C x∆ = − ∆ = δ
где  — концентрация электроактивных частиц у поверхности 
электрода, моль/м3, получаем
0
.
S
Ox Ox
Ox
C Ci jzF zFD −= =
δ
 (4.6)
при  = 0 плотность тока равна предельной диффузионной:
0 / .d Ox Oxi i zFD C= = δ  (4.7)
перенапряжение электродного процесса η при прохождении 
электрического тока через электрод и электролит представляет 
собой разность между равновесным потенциалом электрода Ep 
и потенциалом этого же электрода под током E:
0
р 0ln ln ln .
S
S Ox
Ox Ox
Ox
RT RT RT CE E C C
zF zF zF C
η = − = − =  (4.8)
преобразуя уравнение (4.6) как
0
,
S S
Ox Ox Ox Ox
Ox d
C C zFD Ci zFD i−= = −
δ δ  
(4.9)
57
получаем зависимость для соотношения 
0 1 .
S
Ox
Ox d
C i
C i
= −  (4.10)
подставляя в уравнение (4.8) выражение для , получаем урав-
нение, описывающее зависимость перенапряжения электродного 
процесса η, протекающего в условиях замедленной диффузии, от 
плотности тока i:
0ln ln 1 .
S
Ox
Ox d
RT C RT i
zF C zF i
 
η = = − 
 
 (4.11)
типичные катодные поляризационные кривые для процессов, 
протекающих в хлоридных расплавах в условиях замедленной 
диффузии электроактивных частиц к электроду, представлены на 
рис. 4.2.
0
0,2
0,4
0,6
0,8
-1,5-1-0,50
η, В
i, 
А
/с
м
2
рис. 4.2. типичные катодные поляризационные кривые, полученные 
на стеклоуглероде в расплаве KCl — LiCl с добавкой 0,5 мол. % PbCl2 
при температуре (°с): ○ — 400; × — 500; Δ — 550
начальный участок (до значений η ≈ −0,20 … −0,25 в) соот-
ветствует процессу восстановления наиболее электроположи-
тельных ионов расплава (в частности, Pb2+). при повышении 
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перенапряжения (η ≈ −0,3 … −1,0 в) на поляризационных кривых 
наблюдается горизонтальная площадка предельного диффузион-
ного тока. повышение плотности тока при η ≈ −1,0 … −1,4 в свя-
зано с восстановлением катионов щелочных металлов (Li+, K+).
на диффузионный характер затруднений исследуемого 
электродного процесса в области малых перенапряжений (до 
η ≈ −0,20 … −0,25 в) может указывать прямолинейная поляриза-
ционная зависимость с наклоном RT/(zF), построенная в коорди-
натах η от ln (1 — i/i
d
) (рис. 4.3).
y = 0,0726x + 0,0025
R2 = 0,9949
−0,05
−0,04
−0,03
−0,02
−0,01
0
−0,6−0,4−0,20
−
η,
 В
ln (1 − i/id )
0
рис. 4.3. обработка катодных поляризационных кривых в линейных 
координатах η от ln (1 — i/id) для оценки числа электронов реакции z
не прямолинейная зависимость может отражать иную при-
роду замедленной стадии исследуемого электрохимического про-
цесса (перенос заряда, фазообразование).
4.2. Экспериментальная часть
цель работы — освоение методики оценки кинетических 
параметров (коэффициента диффузии, предельной диффузионной 
плотности тока) катодного процесса, протекающего в галогенид-
ном расплаве в условиях замедленной диффузии электроактивных 
частиц.
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определение этих параметров необходимо при разработке 
научно-практических основ новых технологий получения метал-
лов, сплавов и соединений путем электролиза галогенидных рас-
плавов. для решения поставленной задачи необходимо выбрать 
и приготовить расплав, собрать электрохимическую ячейку, озна-
комиться с особенностями получения катодных поляризационных 
кривых при помощи имеющихся измерительных приборов и нау-
читься обрабатывать полученные результаты.
4.2.1. Выбор и приготовление расплава
соотношение индивидуальных компонентов фоновых распла-
вов выбирается в соответствии с диаграммами состояния (плав-
кости) этих систем, которые представлены в термодинамических 
справочниках (см. приложение 1). критерием является темпера-
тура плавления смеси, которая исходя из технологических сооб-
ражений должна быть как можно ниже. например, наименьшей 
температурой плавления (657 °с) в случае расплава KCl — NaCl 
обладает смесь с мольной долей хлорида калия (N
KCl
) 0,5 моль/ моль. 
для ее приготовления следует использовать соли хлоридов калия 
и натрия.
если на диаграмме плавкости представлены мольные доли 
компонентов, необходимо рассчитать массы навесок. напри-
мер, для приготовления 200 г расплава следует рассчитать массу 
солей хлорида калия и хлорида натрия из системы алгебраических 
уравнений
KCl NaCl
KClKCl KCl
KCl KCl NaCl NaCl
,/
/ /
m m m
Nm M
m M m M
Σ+ =
 =
 +
 (4.12)
где m
KCl
 и m
NaCl
 — массы соответствующих компонентов в рас-
плаве, г;
m
∑
 — общая масса расплава (m
∑
 = 200 г);
M
KCl
 и M
NaCl
 — молярные массы соответствующих компонен-
тов в расплаве, г/моль.
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подставляя значения N
KCl
 = 0,5 моль/моль; m
∑
 = 200 г; 
M
KCl
 = 74,5 г/моль и M
NaCl
 = 58,5 г/моль, находим m
KCl
 = 112 г 
и m
KCl
 = 88 г.
навески солей измель-
чаются в керамической 
ступке и смешиваются. 
полученная смесь солей 
загружается в алундовый 
тигель и помещается в печь 
сопротивления. далее 
смесь доводится до плавле-
ния в течение 1,5–2 часов. 
для этого с помощью тер-
морегулятора в печи уста-
навливается температура, 
превышающая темпера-
туру плавления смеси по 
диаграмме плавкости на 
15–20 °с.
обычно исходные соли 
содержат примеси (влагу, 
соли железа и др.), которые 
могут стать причиной оши-
бок в получаемых резуль-
татах в виде искажений на 
катодных поляризацион-
ных кривых. поэтому для 
повышения качества экспе-
римента необходимо прово-
дить предварительный элек-
тролиз фонового расплава. 
для такого электролиза 
используются углеродные 
электроды, размеры кото-
рых подбираются исходя из 
1
Ar
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
рис. 4.4. схема электрохимической 
ячейки:
1 — крышка с отверстиями (фторопласт); 
2 — кварцевый стакан; 3 — теплоотража-
тельные экраны (никель); 4 — трубка для 
создания вакуума, подачи аргона и под-
грузки солей (кварц, алунд); 5 — термопара; 
6 — чехол электрода сравнения с отвер-
стием; 7 — токосъемник (стеклоуглерод, 
молибден, вольфрам); 8 — электрод срав-
нения (свинец); 9 — тигель (стеклоуглерод, 
алунд); 10 — расплав; 11 — трубки (кварц, 
алунд); 12 — катод (стеклоуглерод, молиб-
ден, вольфрам); 13 — токоподвод к аноду 
(сталь, нихром); 14 — анод (углерод)
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размеров тигля с расплавом: объем расплава, через который будет 
протекать ток при электролизе, должен быть как можно больше. 
предварительный электролиз можно проводить в гальваностати-
ческом (I = const) либо в потенциостатическом (ΔE = const) режиме 
в ячейке, пример которой изображен на рис. 4.4. в табл. 4.1 пред-
ставлены параметры режимов.
Таблица 4.1
Параметры режимов и описание процесса  
очистного электролиза хлоридных расплавов
режим описание процесса
I = const
и
i
к
 = const
0,01–0,05 а/см2
на начальной стадии электролиза устанавливается стабиль-
ное значение разности потенциалов между катодом и ано-
дом (либо электродом сравнения). по мере расходования 
примесей катодное перенапряжение, а вместе с ним измеря-
емая разность потенциалов будут расти (по модулю). кри-
терием завершения электролиза служит резкое увеличение 
разности потенциалов до 1,5–2,0 в, связанное с восстанов-
лением щелочных металлов на катоде
ΔE = const
0,5–1,0 в
в ходе электролиза необходимо следить за изменением ка-
тодной плотности тока; она постепенно уменьшается в ре-
зультате расходования примесей. критерием завершения 
электролиза является 10–20-кратное уменьшение катодной 
плотности тока по сравнению с таковой на начальной ста-
дии процесса
в ходе предварительного электролиза на аноде выделяются 
хлор и кислородные примеси, а на катоде происходит восстанов-
ление катионов примесей до металлов либо до водорода. по окон-
чании электролиза электроды извлекаются из расплава, а расплав 
сливается в изложницу или сразу используется для дальнейших 
исследований.
4.2.2. Методика выполнения работы
ячейка для проведения электрохимических измерений 
(см. рис. 4.4) представляет собой герметичный кварцевый ста-
кан (2) в который помещают тигель (9) с размельченной навеской 
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солей (массы всех навесок фиксируются в экспериментальной 
части отчета). сверху стакан плотно закрывают крышкой (1) из 
термостойкого материала (фторопласта), в которой просверлены 
отверстия для термопары (5), электрода сравнения (8), катода (12) 
и анода (14). снизу к крышке крепят металлические теплоотража-
тельные экраны (3).
свинцовый электрод сравнения представляет собой жид-
кий свинец (8), размещенный на дне кварцевого либо алундо-
вого чехла (6 ). в чехле имеется отверстие (∅ 1–2 мм) для элек-
трического контакта расплава ячейки с электродом сравнения (8). 
к жидкому свинцу подводят токосъемник (7). в расплавленном 
электролите электрод сравнения размещают таким образом, чтобы 
отверстие было обращено к катоду (12). катод (12) экранирован 
трубкой (11) для исключения влияния изменения смачиваемости 
на катодную поляризацию. размеры катода — ∅ 2,0–2,4 мм, погру-
жение на 10–20 мм. углеродный анод (14) при помощи резьбы 
соединяется с токоподводом (13). обычно площадь погруженной 
поверхности анода превышает катодную в 5–10 раз. на верхние 
концы трубок (4), (11) и чехла (6 ) надевают пробки из вакуумной 
резины с целью сохранения герметичности ячейки.
ячейку помещают в печь сопротивления, температуру в кото-
рой задают и поддерживают постоянной терморегулятором варта 
тп703 и хромель-алюмелевой термопарой. после установления 
заданного значения температуры, погружения всех электродов 
в расплав или очередной подгрузки солей необходимо выждать 
некоторое время (30–60 мин) для того, чтобы система пришла 
в равновесие. затем можно начинать измерения. по окончании 
измерений электроды вместе с крышкой извлекают из расплава, 
а расплав сливают в изложницу.
состав исследуемых электролитов до и после эксперимента 
контролируют с помощью атомно-абсорбционного анализа.
потенциостатические поляризационные кривые строят по 
10–20 точкам при помощи программы PGSTAT AutoLab 320N 
и утилиты I-Interrupt в по NOVA 1.8 (Eco Chemie, The Nether-
lands). в данной утилите с шагом 0,05–0,10 в задается разность 
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потенциалов между катодом и электродом сравнения. после уста-
новления в цепи стабильного тока (в течение 5–10 с) фиксируется 
кривая его отключения, из которой определяется сопротивление R 
(или IR) для расчета катодного перенапряжения η
к
. пример типич-
ной кривой отключения тока приведен на рис. 4.5. резкое умень-
шение разности потенциалов в момент отключения тока (1–3 мкс) 
связано с омическим падением напряжения IR. дальнейшее умень-
шение разности потенциалов при больших временных периодах 
представляет собой спад катодного перенапряжения.
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рис. 4.5. типичная кривая отключения тока  
после поляризации электрода
Максимальная величина задаваемой разности потенциалов 
зависит от сопротивления измерительной цепи, значения пре-
дельной плотности тока и определяется в ходе эксперимента. рез-
кий рост плотности тока при разности потенциалов больше 1,0 в 
исходя из типичных поляризационных кривых (см. рис. 4.2) будет 
связан с разрядом катионов щелочного металла. этот участок кри-
вой в данной работе не анализируется.
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4.2.3. обработка экспериментальных данных
все измеряемые и расчетные значения необходимо фикси-
ровать в табличной форме. ниже приведен пример таблицы для 
построения поляризационных кривых при разной мольной кон-
центрации PbCl2 в расплаве (табл. 4.2).
Таблица 4.2
Таблица экспериментальных измерений
№ E
зад
, в I
зад
, а R
изм
, ом i
к
, а/см2 η
к
, в примечание
Фоновый расплав
1 0 –
2
…
Фоновый расплав + 4 г PbCl2 (0,2 мол. %)
1 0 –
2
…
катодную плотность тока i
к
 рассчитывают по формуле
к изм к/ ,i I S=  (4.13)
катодное перенапряжение — по формуле
0
к зад изм изм ,E E I Rη = ∆ −∆ −  (4.14)
где ΔE0 — равновесная разность потенциалов (при I = 0 а) между 
рабочим электродом (катодом) и электродом сравнения, в. 
полученные зависимости η
к
 от i
к
 при разных условиях экспе-
римента (изменении концентрации электроактивных частиц, тем-
пературы, состава фонового расплава) наносятся на один график 
при помощи по MS Excel аналогично построению графика, при-
веденного на рис. 4.2. по полученным кривым определяют наибо-
лее медленную стадию исследуемого процесса и делают выводы 
о влиянии условий эксперимента на величину предельной диффу-
зионной плотности тока (если таковая имеется). далее для каждой 
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поляризационной кривой строят зависимости η от ln (1 − i/id) 
(см. рис. 4.3). из линейных участков этих зависимостей оценива-
ется число электронов z, принимающих участие в катодном про-
цессе, а также среднее квадратичное отклонение эксперименталь-
ных точек от линии тренда.
из величин предельной диффузионной плотности тока 
с использованием формулы (4.7) оцениваются коэффициенты диф-
фузии электроактивных частиц в зависимости от изменений усло-
вия эксперимента. в завершение необходимо проанализировать 
влияние исследуемого условия на величину коэффициента диффу-
зии и сравнить полученные значения со значениями, найденными 
при помощи других электрохимических методов анализа и пред-
ставленными в приложении 2.
4.2.4. оформление отчета
в отчете следует указать цель работы, привести схему элек-
трохимической ячейки, представить все расчетные и измеряемые 
величины.
4.3. Задания к лабораторной работе
Вариант 1. из катодных поляризационных кривых опреде-
лите температурную зависимость коэффициента диффузии кати-
онов свинца D
Pb (II)
 в области температур 400–500 °с (шаг 20 °с) 
в расплаве KCl — LiCl c добавкой хлорида свинца (масс. %):
1.1. 1;    1.2. 2;    1.3. 3;    1.4. 4;    1.5. 5.
Вариант 2. из катодных поляризационных кривых опреде-
лите концентрационную зависимость коэффициента диффузии 
катионов свинца D
Pb (II)
 в расплаве KCl — LiCl c добавкой хлорида 
свинца 1–8 масс. % (5 концентраций) при температуре (°с):
2.1. 400;    2.2. 425;    2.3. 450;    2.4. 475;    2.5. 500.
Вариант 3. определите влияние состава фонового расплава 
(N
KCl
 = 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 моль/моль) на величину коэффициента 
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диффузии катионов свинца D
Pb (II)
 при температуре 500 °с в рас-
плаве KCl — LiCl c добавкой хлорида свинца (масс. %):
3.1. 1;    3.2. 2;    3.3. 3;    3.4. 4;    3.5. 5.
Вариант 4. сравните коэффициенты диффузии кати-
онов свинца, висмута и титана в расплаве KCl — LiCl 
(N
KCl
 = 0,5 моль/ моль) при добавлении в расплав, соответственно, 
хлорида свинца, хлорида висмута и хлорида титана в количестве 
2 масс. %. температура расплава (°с):
4.1. 400;    4.2. 450;    4.3. 500.
4.4. Контрольные вопросы и задания  
для подготовки к коллоквиуму
1. в чем заключается преимущество использования электро-
лиза расплавов для получения металлов и сплавов в сравнении 
с водными и органическими электролитами?
2. в связи с чем возникает необходимость использования 
агрессивных расплавленных электролитов?
3. Что такое предельная диффузионная плотность тока, от 
каких параметров она зависит?
4. перечислите необходимые этапы подготовки солей.
5. для чего необходим предварительный электролиз расплавов?
6. из каких элементов состоит измерительная электрическая 
цепь? из каких компонентов складывается разность потенциалов 
между рабочим электродом под током и электродом сравнения?
7. оцените предельную диффузионную плотность тока катио-
нов Pb2+ в расплаве KCl — LiCl с 1 мол.  % PbCl2 при 450 °с, 
используя данные приложения 2. 
рекомендуемая литература
Антипин Л. Н. электрохимия расплавленных солей / л. н. антипин, 
с. Ф. важенин. — М. : Металлургиздат, 1964. — 358 с.
Дамаскин Б. Б. электрохимия / б. б. дамаскин, о. а. петрий, г. а. цир-
лина. — М. : химия ; колосс, 2006. — 672 с.
67
Делимарский Ю. К. электрохимия ионных расплавов / Ю. к. делимар-
ский. — М. : Металлургия, 1978. — 248 с.
диаграммы плавкости солевых систем. Ч. 2 : двойные системы с общим 
анионом (от квн4 — LiBH4 до ZnCl2 — ZrCl4) / под ред. в. и. посы-
пайко. — М. : Металлургия, 1977. — 304 с.
Морачевский А. Г. электрохимия свинца в ионных расплавах / а. г. Мора-
чевский, з. и. вайсгант, а. и. демидов. — спб. : химия, 1994. — 
152 с.
Плэмбэк Дж. электрохимические методы анализа. основы теории и при-
менение / дж. плэмбэк ; пер. с англ. под ред. с. г. Майрановского. — 
М. : Мир, 1985. — 496 с.
Смирнов М. В. электродные потенциалы в расплавленных хлоридах / 
М. в. смирнов. — М. : наука, 1973. — 248 с.
Степанов В. П. основные вопросы электрохимии расплавленных солей / 
в. п. степанов. — екатеринбург : рио уро ран, 2012. — 292 с.
электроаналитические методы : теория и практика / под ред. Ф. Шольца ; 
пер. с англ. под ред. в. н. Майстренко. — М. : бином ; лаборатория 
знаний, 2006. — 326 с.
Bard A. J. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications / 
A. J. Bard, L. R. Faulkner. — 2nd ed. — NY : John Wiley & Sons, 
2001. — 850 р.
68
ПРИЛОЖЕНИЕ 1
диаграммы плавкости некоторых солевых систем
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рис. п4.1. диаграмма плавкости KCl — LiCl
KCl — NaCl
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рис. п4.2. диаграмма плавкости KCl — NaCl
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KCl — ZnCl2
мол. ZnCl2/(KCl + ZnCl2)
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рис. п4.3. диаграмма плавкости KCl — ZnCl2
NaCl — ZnCl2
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рис. п4.4. диаграмма плавкости NaCl — ZnCl2
ПРИЛОЖЕНИЕ 2
Коэффициенты диффузии некоторых катионов  
в хлоридных расплавах
расплав T, °с [MeCln] · 10
5,
моль/см3
Метод определения
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см2/с
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5. иЗУЧение ТерМодинаМиКи СВинЦа  
В дВоЙнЫХ СПЛаВаХ МеТодоМ Э. д. С.
5.1. Теоретическая часть
основным методом исследования термодинамических свойств 
жидких металлических систем является метод измерения элек-
тродвижущих сил (метод э. д. с.) концентрационного гальваниче-
ского элемента. концентрационный гальванический элемент запи-
сывается следующим образом:
1 1 1 2 3( )Ме Электролит Ме Ме , Ме ,Ме ( ).
z+′ ′′− +  (5.1)
левым (отрицательным) электродом является чистый металл 
Me1, правым (положительным) — его сплав. при этом металлы, 
входящие в состав сплава (Me2, Me3), должны быть более «благо-
родными» (электроположительными), чем металл Me1. химиче-
ский потенциал чистого компонента всегда выше, чем химический 
потенциал этого компонента в сплаве, поэтому потенциалобразу-
ющим процессом в цепи будет изотермический процесс переноса 
Me1 из электрода, состоящего из чистого металла, в сплав.
на левом электроде:
1 1Ме Ме ,
zze +− →  (5.2)
на правом электроде:
1 1Ме Ме (сплав) ,
z ze+ + →  (5.3)
где z — заряд потенциалобразующего иона.
в элементе с замкнутой внешней цепью процесс переноса про-
исходит самопроизвольно, сопровождаясь разбавлением сплава 
компонентом 1, переносимым через электролит. при разомкнутой 
внешней цепи переносу Me1 будет препятствовать разность потен-
циалов, возникающих на границе раздела электрод — электролит. 
72
в разомкнутом элементе каждый электрод находится в равновесии 
с электролитом при определенном потенциале электрода:
1
1
Ме0
Ме
ln ,
zaRT
zF a
+
ϕ = ϕ +  (5.4)
где  — активность ионов  в элетролите;
 — активность Me1.
поскольку левый электрод представляет собой чистый металл 
Me1, то для него активность равна 1.
необходимо иметь в виду, что достаточно соединить электроды 
внешней цепью, чтобы процесс переноса металла Me1 начал про-
текать самопроизвольно и потенциалы электродов сместились от 
соответствующих равновесных значений. для измерения разности 
потенциалов электродов при равновесии в элементе к электродам 
обычно прикладывают внешнее напряжение, равное по величине 
и противоположное по знаку измеряемой э. д. с., т. е. пользуются 
компенсационным методом. Можно применять и другие способы 
измерения э. д. с., если при этом ток во внешней цепи будет доста-
точно мал.
11 1 Ме
ln ,G zF E RT a ′′∆ = ∆µ = − ∆ =  (5.5)
где Δμ1 — изменение химического потенциала компонента 1 при 
переносе 1 моля его из чистого компонента 1 (стандартное состоя-
ние) в сплаве соответствующего состава.
измеряя э. д. с. при различных температурах, можно получить 
температурную зависимость Δμ1 и, соответственно, величины пар-
циальных мольных энтропии и энтальпии для компонента 1:
1
р р
,ES zF
T T
∂∆µ ∂   ∆ = − = −   ∂ ∂   
 (5.6)
1 1 1
р
.EH G T S zF T E
T
 ∂ ∆ = ∆ + ∆ = − −  ∂     
(5.7)
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при исследовании двухкомпонентных систем интеграль-
ные величины для сплава и парциальные мольные характерис-
тики компонента 2 могут быть вычислены с помощью уравнения 
гиббса — дюгема.
таким образом, измерения э. д. с. цепи при различных соста-
вах и температурах сплава позволяют получить полное термодина-
мическое описание исследуемой системы.
при проведении эксперимента по методу э. д. с. должны быть 
выполнены следующие условия:
 – измеряемая величина э. д. с. сохраняет постоянство во вре-
мени при одной и той же температуре;
 – электрохимическому элементу соответствует действи-
тельно тот потенциалобразующий процесс, который ему 
приписывается;
 – гальванический элемент является обратимым.
для исследования термодинамических характеристик свинца 
используют концентрационный гальванический элемент:
2 2( )Pb PbCl — KCl PbCl — KCl Pb — Ме(+),−  (5.8)
где Ме — Sb, Bi, As, Sn.
в качестве правого полуэлемента используют сплавы сви-
нец — металл с различным содержанием электроположитель-
ного компонента, помещенные в расплавленную смесь PbCl2 — 
KCl (50 : 50 мол. %). вторым полуэлементом служит свинцовый 
электрод.
выражения E = f (T) должно иметь прямолинейный вид и хорошо 
описываться линейными уравнениями, т. е. гальваническая система 
должна находиться в равновесном состоянии. для определения 
активности свинца в сплаве необходимо провести некоторые рас-
четы. используя уравнение нернста для системы (5.8), записываем 
уравнение для каждого полуэлемента системы.
2
2Pb
Pb
( ) 0 Pb
Pb
ln .
aRTE E
nF a
+
+
− = +
 
(5.9)
74
2
2Pb
Pb
Pb—Ме
( ) 0 Pb
Pb
ln .
aRTE E
nF a
+
+
+ = +  (5.10)
рассчитываем э. д. с. гальванического элемента:
2 2
2 2Pb Pb
Pb Pb
Pb — Ме
( ) ( ) 0 0 Pb Pb
Pb Pb
ln ln .
a aRT RTE E E E E
nF a nF a
+ +
+ +
+ −∆ = − = − + −  (5.11)
2 2 2 2
Pb — Ме Pb — Ме
Pb Pb Pb Pb
Pb Pb Pb Pb
ln ln ln ln .
a a a aRT RT RTE
nF a nF a nF a a
+ + + +
 
 ∆ = − = −
 
 
 (5.12)
2
2 Pb — Ме
PbPb
PbPb
ln .
a aRTE
nF a a
+
+
⋅
∆ =
⋅
 (5.13)
активность ионов свинца в электролите сокращается, актив-
ность же металлического свинца равна единице.
Pb — МеPb
ln .RTE a
nF
∆ =  (5.14)
активность свинца в сплаве Pb — Me определяют с помощью 
следующего выражения:
Pb — МеPb
exp ,nF Ea
RT
∆ = − 
 
 (5.15)
где F = 96 495 кл/моль, R = 8,314 дж/(моль · K).
коэффициенты активности вычисляют по уравнению
Pb Pb Pb/ .f a N=  (5.16)
парциальные термодинамические функции свинца в сплаве 
рассчитываются по уравнениям
Pb т( ) 2 ,G T FE∆ = −  (5.17)
Pb
р
2 ,ES F
T
∂ ∆ =  ∂   
(5.18)
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Pb
р
2 .EH F T E
T
 ∂ ∆ = −  ∂   
 (5.19)
для оценки отклонения свойств реального раствора от идеаль-
ного используют так называемые избыточные термодинамические 
функции (парциальные или интегральные). избыточные термоди-
намические функции смешения свинца вычисляют по следующим 
выражениям:
изб
Pb Pb Pbln ,G G RT N∆ = ∆ −  (5.20)
изб
Pb Pb Pbln .S S R N∆ = ∆ +  (5.21)
величины RT ln N1 и R ln N1 относятся к идеальным растворам.
на основе результатов определения избыточных термодинами-
ческих функций расплавленные солевые системы (растворы) 
можно разделить на четыре типа:
а) идеальные растворы, для которых
изб изб
1 1 10, 0, 0;G S H∆ = ∆ = ∆ =  (5.22)
б) регулярные растворы, характеризующиеся соотношениями
изб изб
1 1 10, 0, 0;G S H∆ ≠ ∆ = ∆ ≠  (5.23)
в) растворы из ассоциированных компонентов без химичес-
кого взаимодействия
изб изб
1 1 10, 0, 0;G S H∆ > ∆ > ∆ >  (5.24)
г) растворы из ассоциированных компонентов с химическим 
взаимодействием
изб
1 10, 0.S H∆ > ∆ >  (5.25)
Что касается величины , то она изменяется от значений 
больше нуля до значений меньше нуля, переходя через нуль.
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5.2. Экспериментальная часть
цель работы — определение термодинамических функций 
свинца в сплаве методом измерения электродвижущих сил гальва-
нического элемента.
рассмотрим определение термодинамических функций свинца 
в сплаве на примере гальванической системы
(−) Pb | PbCl2 — KCl || PbCl2 — KCl | Pb — Bi (+).
технология разделения сплавов Pb — Bi электролизом в рас-
плавленных смесях хлоридов щелочных металлов основана на 
различии потенциалов свинца и висмута в хлоридных расплавах. 
согласно литературным данным, приведенным в табл. 5.1, услов-
ный стандартный потенциал в хлоридных расплавах висмута 
значительно электроположительнее свинца, приблизительно на 
400 мв. это дает нам основание предполагать, что при прямом 
рафинировании висмут начнет накапливаться в анодном металле, 
а на катоде будет осаждаться марочный свинец.
Таблица 5.1
Условные стандартные электродные потенциалы систем  
в расплавленных хлоридах
элек-
тродная
система
ψ, в, в электролите
LiCl — KCl
(723 K)
(Laitinen, Gaur)
NaCl — KCl
(1000 K)
(барабошкин)
KCl — MgCl2
(723 K)
(делимарский, 
зарубицкий)
SrCl2 — NaCl — 
KCl (923 K)
(делимарский, 
зарубицкий)
Zn2+/Zn −1,888 −1,69 −1,74 −1,83
Cd2+/Cd −1,638 — −1,53 −1,99
Pb2+/Pb −1,423 −1,22 −1,29 −2,19
Sn2+/Sn −1,404 −1,20 −1,30 −2,27
Cu2+/Cu −0,261 −0,26 — —
Ag2+/Ag −1,065 −0,84 −0,81 −2,47
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элек-
тродная
система
ψ, в, в электролите
LiCl — KCl
(723 K)
(Laitinen, Gaur)
NaCl — KCl
(1000 K)
(барабошкин)
KCl — MgCl2
(723 K)
(делимарский, 
зарубицкий)
SrCl2 — NaCl — 
KCl (923 K)
(делимарский, 
зарубицкий)
Sb3+/Sb −0,957 — −0,87 −2,55
Bi3+/Bi −0,875 — — −2,73
Na+/Na — — — 0,00
приведено по источникам: Laitinen H. A., Gaur H. С. Chronopotentiometry 
in fused lithium chloride-potassium chloride // Analytical chemistry 
acta. 1958. V. 18. P. 1–13; Барабошкин А. Н. электрокристаллиза-
ция металлов из расплавленных солей. М. : наука, 1976; Делимар-
ский Ю. К., Зарубицкий О. Г. электролитическое рафинирование 
тяжелых металлов в ионных расплавах. М. : Металлургия, 1975.
для разработки технологии электрохимического разделения 
сплавов Pb — Bi необходимы измерения электродных потенциа-
лов в расплавленной смеси солей хлоридов калия и свинца.
5.2.1. Приготовление электролита KCl — PbCl2
для приготовления электролита KCl — PbCl2 (50 : 50 мол. %) 
следует использовать соли хлоридов калия и свинца. например, 
для приготовления 200 г электролита необходимо рассчитать массу 
солей KCl и PbCl2. процентное соотношение солей хлоридов калия 
и свинца по массе составляет 22 : 78 мас. % соответственно.
,i im m xΣ= ⋅  (5.26)
где  m
∑
 — общая масса электролита KCl — PbCl2, г;
xi — массовая доля соли, %.
2KCl PbCl
200 0,22 44 г, 200 0,78 156 г.m m= ⋅ = = ⋅ =
навески солей хлоридов калия и свинца измельчаем в керами-
ческой ступке. полученную смесь солей загружаем в алундовый 
Окончание табл. 5.1
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тигель и помещаем в печь. нагреваем соли до температуры 500 °с. 
при нахождении соли в жидком состоянии необходимо провести 
очистной электролиз от оксида свинца. для этого в алундовый 
тигель помещаем стеклоуглеродный анод площадью 5 см2, в каче-
стве катода используем углерод. очистной электролиз проводим 
в потенциостатическом режиме при потенциале 900 мв относи-
тельно свинцового электрода сравнения.
анодный процесс можно представить следующим образом:
2
2O 2 SO ,e
− + =  (5.27)
22C O 2CO,+ =  (5.28)
2 2CO PbO Pb CO .+ = +  (5.29)
в начальный момент времени при установлении потенциала 
900 мв наблюдается скачок анодной плотности тока, и через опре-
деленное время достигается стационарное состояние электрода 
(i
ст
 = 0,01 а/см2). в ходе электролиза стационарное значение плот-
ности тока уменьшается. электролиз ведем до тех пор, пока стаци-
онарное значение плотности тока не уменьшится в 10 раз, составив 
0,001 а/см2. на рабочем электроде происходит выделение газо-
образных продуктов. в газовом пространстве ячейки хлор отсут-
ствует. проработанный электролит сливаем в изложницу, после 
охлаждения измельчаем и помещаем в герметичную емкость.
5.2.2. Концентрационный гальванический элемент
диаграмма состояния сплава Pb — Bi представляет собой 
систему с одной эвтектикой и образованием легкоплавких хими-
ческих соединений. при исследуемых составах этот сплав будет 
находиться в жидком состоянии.
электродные потенциалы сплавов Pb — Bi, содержащих 20, 
40, 60 и 80 мол. % висмута, определяют, измеряя электродвижущие 
силы гальванического элемента в интервале температур от 723 до 
873 K:
(−) Pb | PbCl2 — KCl || PbCl2 — KCl | Pb — Bi (+).   (5.30)
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в качестве правого полуэлемента используют сплавы Pb — Bi 
с различным содержанием висмута, помещенные в расплавленную 
смесь PbCl2 — KCl (50 : 50 мол. %). вторым полуэлементом слу-
жит свинцовый электрод.
5.2.3. Методика выполнения работы
электрохимическая ячейка 
(рис. 5.1) представляет собой 
герметизированный кварцевый 
стакан (3), в котором на специ-
альной подставке из огнеупор-
ного кирпича (10) находится 
алундовый тигель (2). в тигель 
помещены свинцово-висмути-
стый сплав (9), свицовый элек-
трод сравнения (7), электролит 
PbCl2 — KCl и термопара (1).
в качестве электролита 
для вспомогательного и рабо-
чего электродов использована 
расплавленная эквимольная 
смесь хлоридов калия и свинца. 
электролиты рабочего элек-
трода и электрода сравнения 
разделены диафрагмой из асбе-
ста гуча. токоподвод к жид-
кометаллическим электродам 
осуществлен при помощи стер-
жней из стеклоугдерода (5), 
защищенных от контакта с рас-
плавом алундовыми трубками, 
свободный конец которых 
закрыт резиновыми пробками 
с целью сохранения герметич-
ности ячейки.
1
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рис. 5.1. схема электрохимиче-
ской ячейки:
1 — термопара; 2 — алундовый 
тигель; 3 — кварцевый стакан; 
4 — металлические пластины; 5 — 
токоподводы из стеклоуглерода; 
6 — диафрагма; 7 — свинцовый 
электрод сравнения; 8 — электролит 
PbCl2 — KCl; 9 — свинцово-висмути-
стый сплав; 10 — подставка из огне-
упорного кирпича
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ячейку помещают в массивный блок, который нагревают до 
заданной температуры в печи сопротивления. блок выполняет роль 
термостата. заданное значение температуры поддерживают с точ-
ностью ±1 °с с помощью регулятора температуры трМ1. значение 
э. д. с. регистрируют мультиметром APPA-109 с входным сопро-
тивлением ~10 Мом. за установившиеся значения равновесного 
потенциала принимают такие, которые в течение 60 мин. остава-
лись постоянными (±0,1 мв). состав исследуемых металлических 
сплавов и электролитов контролируется до и после эксперимента 
с помощью атомно-абсорбционного анализа.
5.2.4. обработка экспериментальных данных
при помощи ппп Excel строится зависимость измеренного 
потенциала от заданной температуры E = f (T). на рис. 5.2 пред-
ставлены результаты измерения потенциалов исследуемых спла-
вов при различных температурах. политермы э. д. с. сплавов 
имеют прямолинейный вид. выражения E = f (T) хорошо описыва-
ются линейными уравнениями, приведенными в табл. 5.1.
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
650 700 750 800 850 900 950
E,
 м
В
T, K
20
40
60
80
рис. 5.2. зависимость э. д. с. гальванического элемента от температуры. 
цифрами показана мольная доля висмута в сплаве
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Таблица 5.1
Уравнения температурной зависимости равновесных 
потенциалов сплавов Pb — Bi в расплаве PbCl2 — KCl
Мольная доля свинца N
Pb
E, в
0,8 (−3,25 + 0,017 · T ±0,7) · 10−3
0,6 (4,15 + 0,024 · T ±0,9) · 10−3
0,4 (11,53 + 0,040 · T ±0,7) · 10−3
0,2 (13,29 + 0,071 · T ±0,9) · 10−3
общий вид уравнения:
.E a b T= + ⋅  (5.31)
расчет термодинамических характеристик свинца осуществ-
ляется при температуре 723 K и мольной доле свинца, равной 0,2.
из экспериментальных данных определяется активность 
свинца в сплаве Pb — Bi с использованием выражения (5.15):
Pb — МеPb
2 96500 0,065
exp 0,125.
8,31 723
a ⋅ ⋅ = − = ⋅ 
коэффициенты активности находят по уравнению (5.16):
0,125
0,625.
0,2
f = =
расчеты активностей и коэффициентов активностей при дру-
гих концентрациях и температурах представлены в табл. 5.2.
коэффициент активности свинца f
Pb
 в сплавах Pb — Bi с моль-
ной долей свинца 0,2; 0,4 и 0,6 с увеличением температуры возра-
стает. обратная картина наблюдается для сплава Pb — Bi с моль-
ной долей свинца 0,8 — при увеличении температуры коэффициент 
активности уменьшается.
парциальную энергию гиббса свинца в сплаве вычисляют по 
уравнению (5.17).
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Таблица 5.2
активности и коэффициенты активности свинца  
в системе Pb — Bi
Мольная доля  
свинца N
Pb
723 K 773 K
a
Pb
f
Pb
a
Pb
f
Pb
0,8 0,741 0,926 0,736 0,920
0,6 0,495 0,826 0,499 0,833
0,4 0,273 0,682 0,279 0,698
0,2 0,125 0,625 0,128 0,642
Мольная доля  
свинца N
Pb
823 K 873 K 823 K 873 K
a
Pb
f
Pb
a
Pb
f
Pb
0,8 0,732 0,915 0,728 0,909
0,6 0,504 0,839 0,507 0,845
0,4 0,285 0,713 0,291 0,727
0,2 0,132 0,658 0,134 0,672
для расчета парциальных характеристик энтропии и энталь-
пии используют коэффициенты а и b из уравнения (5.31), 
дж/ (моль · K):
3
Pb 0,071 10 2 96500 13,7,S b n F
−∆ = ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ =  (5.32)
3
Pb 13,28 10 2 96500 2,56.H a n F
−∆ = ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ =  (5.33)
избыточные термодинамические функции смешения свинца 
высчитывают по выражениям (5.20) и (5.21):
изб
Pb 12550 8,31 723 ln 0,2 2,88 (кДж/моль),G∆ = − − ⋅ ⋅ = −
изб
Pb 13,7 8,31 ln 0,2 0,33 (Дж/(моль K)).S∆ = + ⋅ = ⋅
вычисленные значения термодинамических функций свинца 
в сплаве Pb — Bi оформляют в табличной форме (аналогично 
табл. 5.3).
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Таблица 5.3
Парциальные функции свинца  
в сплаве Pb — Bi для 723 K
Мольная 
доля 
свинца N
Pb
,
кдж/моль
,
кдж/моль
, 
кдж/моль
,
дж/(моль·K)
,  
дж/(моль · K)
0,8
0,6
0,4
0,2
−3,09
−4,25
−7,72
−12,55
−1,75
−1,18
−2,21
−2,88
−0,63
−0,80
−2,23
−2,56
3,28
4,63
7,72
13,70
1,43
0,39
0,11
0,33
парциальная и избыточная энергии гиббса, а также энтальпия 
смешения свинца в жидких свинцово-висмутистых сплавах имеют 
отрицательные значения и с уменьшением мольной доли свинца 
в сплаве по абсолютной величине возрастают. парциальная энтро-
пия смешения свинца в сплаве Pb — Bi положительна и с умень-
шением N
Pb
 увеличивается:
изб
Pb Pb Pb .G H T S∆ = ∆ − ⋅∆  (5.34)
по значениям величин избыточной энергии гиббса видно, что 
имеется отрицательное отклонение от идеальности. анализ урав-
нения (5.34) показывает, что при концентрации свинца в сплаве 
от 0,8 до 0,6 мольной доли соизмеримый вклад в отклонение от 
идеальности вносят как тепловое, так и энтропийное слагаемые 
уравнения. при концентрации от 0,4 до 0,2 мольной доли вклад 
в отклонение вносит в основном энтальпия, т. е. растворы с содер-
жанием свинца от 0,2 до 0,4 мольной доли близки к регулярным.
5.2.5. оформление отчета
в отчете следует указать цель работы, привести схему элек-
трохимической ячейки, представить расчетные и измеряемые 
величины, провести анализ данных активности, коэффициента 
активности и термодинамических функций.
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5.3. Задания к лабораторной работе
Вариант 1. определите термодинамические характеристики 
гальванической системы 
(−) Pb | PbCl2 — KCl || PbCl2 — KCl | Pb — Bi (+) 
при мольной доле висмута в анодном сплаве N
Bi
 = 20; 40; 60; 80 
при температуре (°с):
1.1. 450;    1.2. 500;    1.3. 550;    1.4. 600.
Вариант 2. определите термодинамические характеристики 
гальванической системы
(−)Pb | PbCl2 — KCl || PbCl2 — KCl | Pb — Sb (+) 
при мольной доле сурьмы в анодном сплаве N
Sb
 = 20; 40; 60; 80 при 
температуре (°с):
2.1. 450;    2.2. 500;    2.3. 550;    2.4. 600.
Вариант 3. определите термодинамические характеристики 
гальванической системы 
(−) Pb | PbCl2 — KCl || PbCl2 — KCl | Pb — Sn (+)
при мольной доле сурьмы в анодном сплаве N
Sb
 = 20; 40; 60; 80 при 
температуре (°с):
3.1. 450;    3.2. 500;    3.3. 550;    3.4. 600.
5.4. Контрольные вопросы и задания  
для подготовки к коллоквиуму
1. сформулируйте определение и напишите уравнение рас-
чета равновесного потенциала.
2. Что такое гальванический элемент?
3. объясните причину возникновения э. д. с. в концентраци-
онном гальваническом элементе.
4. перечислите правила записи схемы гальванического 
элемента.
5. приведите формулы расчета термодинамических функций 
(ΔG, ΔS, ΔH).
6. опишите диаграммы состояния двойных металлических 
систем Pb — Bi, Pb — Sb, Pb — Sn, приведенных в приложении.
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диаграммы состояния некоторых сплавов
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рис. п5.1. диаграмма состояния Pb — Bi
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рис. п5.2. диаграмма состояния Pb — Sn
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рис. п5.3. диаграмма состояния Pb — Sb
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